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B1-A1-B3-A3-B5-A5-K1 
B2-A2-B4-A4-B6-A6-K2 



(i) 



(57) Abstract 

The invention relates to compounds of formula (1), wherein M. Al, A2, A3, A4, A5, A6, Bl, B2, B3, B4, B5, B6. Kl and K2 have 
the meanings given in the description. Said compounds arc novel, effective tryptase inhibitors. 

(57) Zusammenfassung 

Verbindungen der Formel (I), worin M. Al. A2, A3, A4, A5. A6, Bl, B2. B3. B4. B5, B6. Kl und K2 die in der Beschrcibung 
angegebenen Bedcutungen haben, sind neue wirksame Tryptase-Inhibitoren. 
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Neue Pyranosen 



Anwendung der Erfindung 

Die Erfindung betrifft neue Pyranosen, die in der pharmazeutischen Industrie zur Herstellung von Me- 
dikamenten verwendet werden. 



Bekannter technlscher Hintergrund 

In den internationalen Anmeldungen W095/32945, WO96/09297, WO98/04537 und W099/12918 
werden niedermolekulare Verbindungen als Tryptaseinhibitoren beschrieben. In der internationalen 
Anmeldung WO93/17032 werden nicht-peptidische Peptidomimetika beschrieben. deren Struktur unler 
anderem einen Pyranose-Baustein enthdit. 

Beschreibung der Erfindung 

Es wurde nun gefunden, da(i die nachfolgend naher beschrlebenen Verbindungen der Forme! I Qber- 
raschende und besonders vorteilhafte Eigenschaften besitzen. 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Fomnel I 

/B1 -A1 -B3-A3-B5-A5-K1 
M (I) 
^B2-A2-B4-A4-B6.A6-K2 

worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-, -O- (SauerstofQ. -S- (Schwefel). -S(0)2-, 
-S(0)2-NH-. -NH.S(0)2-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)-. -O-C(O)-. -C(0)-0- Oder eine Bindung bedeu- 
ten, 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -S-, -NH-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-. 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewShIt sind aus der Gruppe 



f 




wobei 

E -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefel) oder -CHj- (Methylen), 
G -O- (Sauerstoff) Oder -CH2- (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich Oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-, -0-, -S-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-. -O-C(O)-, 

-C(0)-0-, -NH-C(0)-NH- Oder eIne Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShIt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 




w w w w 




R1 R1 



U 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) Oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1 -4C-Aikoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R2 Wassersloff. Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-AIkylcarbonyIoxy oder Ar-1 -4C-alkoxy. 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-AlkyIcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy , 

R4 Hydroxy, Cyano. 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeutet, 

Oder wobei zwei benachbarte Resle (R2 und R3, R3 und R4 , oder R4 und R5) eine Alkylendl- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet. oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff Oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7.(C(0)WB9-X1. -B7-(C(0))n,-B9-Y1 oder -B7-(C(0)WB9-21-B1 l-XI bedeutet, 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-X2, -B8-(C{O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C{O))p-B10-22-B12-X2 bedeutet, 
B1, B2. B3, 84, B5 und B6 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

87, 88. 89. 810, 811 und 812 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-A!kylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet. 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



-< -< 

NH, NH, NHOH 



— N-< 
H \, 



NH NH 

— < "\ /NH, 

NH, \-R8 . /N=< 

H NH, 



/NH NH ,NH 

-S-< — < -N- 




NH, S— R8 " ^NH, 

NH 

N— NH, 

'nHj 
wobei 

R8 1-4C-Alkyl bedeutet, 
Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und fQr einen 4-1 IC-Heteroaryl- oder 2-7C-Heterocycioall<yl- 

rest, enthaltend mindestens einen Ringstlckstoff, stehen, 
Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 5-12C-Arylen, 5-12C-Heteroarylen. 3-8C-Cycloalkylen 

Oder 3-8C-HeterocycIoalkylen bedeuten, 

wobei jedes Arylen. Heteroarylen, Cycloalkylen. Heterocycloalkylen, Heteroaryl oder Heterocy- 
doalkyl zusStzlich seinerseits durch ein, zwei oder drei Substituenten ausgewShlt aus der Grup- 
pe Hydroxy. Halogen. Nitro, Cyano. Amino. 1-4C-Alkyl. 1-4C-Alkoxy. 1-4C-Alkoxycarbonyl, 
1-4C-Alkylcarbonyloxy, Carboxyl oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 

Bindungen vorhanden sein mQssen. 
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die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heleroaryle. 
Heterocycloalkyle, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen Ver- 
bindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine Oder mehrere der Variablen B1, B2, B3, 84, 85, 86, 
87, 88, 89, 810, 811 Oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten 
VerknOpfung zweier Heteroatome oder rweler Carbonylgruppen kommen wQrde, 

1-4C-Alkyl stehl fOr geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlensloffalomen. Beispiels- 
welse seien genannt der Butyl-, Iso-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-. Propyl-, Isopropyi-, Ethyl- und der 
Methylrest. 

1-4C-Alkoxy steht fur Reste, die neben dem Sauerstoffatom einen geradkettlgen oder verzweigten Al- 
kylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen enthalten. Beispielsweise seien genannt der Butoxy-. iso-Butoxy-, 
sec.-Butoxy-. tert-Butoxy-, Propoxy-, Isopropoxy- und bevorzugt der Ethoxy- und Methoxyrest. 

1-4C-Alkoxycarbonyl steht fOr eine Carbonylgruppe, an die einer der vorstehend genannten 1'4C-Alk- 
oxyreste gebunden ist. Beispielsweise seien der Methoxycarbonyl- [CH30-C(0)-] und der Ethoxycar- 
bonylrest [CHaCHaO-CCO)-] genannt. 

1-4C-Alkylcarbonyloxy steht fGr eine Carbonyloxygruppe, an die einer der vorstehend genannten 1-4C- 
Alkylreste gebunden ist. Beispielsweise sei der Acetoxyrest [CH3C(0)-0-] genannt. 

Ar steht fOr einen Phenylrest. der unsubstltuiert oder einfach oder zweifach durch Nitro-, Halogen oder 
Methoxy substituiert Ist. 

Ar-1-4C-alkoxy steht fur einen der vorstehend genannten. durch Ar substituierten 1-4C-Alkoxyreste, 
wobei Ar die vorstehend genannte Bedeutung hat. Beispielsweise genannt seien der Phenethoxy-, der 
Benzyloxy-. der p-Methoxybenzyioxy-, der 3,4-Dimethoxybenzyloxy-. der p-Nitrobenzyloxy- und der 
p-Halobenzyloxyrest. 

Halogen im Sinne der Erfindung ist Brom, Chlor und Fluor. 

1-4C-Alkylen steht fOr geradkettige Oder verzweigte 1-4C-Alkylenreste. beispielsweise den Methylen- 
[-CH2-], Ethylen- [-CHj-CHz-]. Trimethylen- [-CHz-CHz-CHz-], Tetramethylen- [-CH2-CH2-CH2-CH2-]. 
1.2-Dimethyethylen- [-CH(CH3)-CH (CHs)-], 1.1-Dimethylethylen- [-C(CH3)2-CHr]. 2.2-Dimethylethylen- 
I-CH2-C(CH3)2-], Isopropyliden- [-C(CH3)2-] oder den 1-Methylethy!enrest [-CH(CH3)-CHr]. 

Hat m die Bedeutung 0, so steht die Gruppe -(C{0))m- fOr eine Bindung. 



Hat p die Bedeutung 0, so steht die Gruppe -(C(0))p- fur eine Bindung. 
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Unter dem Begriff Pyranosebaustein werden erfindungsgemdfl alle 32 Stereoisomeren verstanden, die 
sich aufgrund der 5 Stereozentren am Pyranosering ergeben. Eingeschlossen sind hierbei die Isome- 
ren der D- und der L-Form als auch die jeweiligen a- und p-Epimere. Weiterhin umfaRt der Begriff Py- 
ranosebaustein erfindungsgennaB auch alle 1-Desoxy-, 2-Desoxy- und 1 ,2-Didesoxymonosaccharid- 
bausteine und deren Stereoisomere, die sich aufgrund der Bedeutung Wassersloff fur die Substituen- 
ten R1 und Rl2 ergeben kSnnen. Bevorzugt sind in bezug auf die Konfiguration an den 5 Stereozentren 
diejenigen Pyranosebausteine, die in D-Gluco-. D-Galakto- Oder D-Manno-Konfiguration vorliegen; ins- 
besondere bevorzugt sind in diesem Zusammenhang die D-Gluco-konfigurierten Pyranosebausteine. 

Die VerknQpfung des Pyranosebausteins M mit den Rest des Molekuls erfolgt Qber die Substituenten U 
und W, die in 2-, 3-. 4- oder 6-Stellung des Pyranoserings angebunden sein k5nnen. 



Numerierung: 




Daraus ergeben sich folgende mbgliche VerknQpfungsmuster: 1, 2-, 1. 3-, 1, 4-, 1. 6-. 2, 3-, 2, 4-, 2, 6-, 
3, 4-, 3, 6-, 4, 6-, wovon 2. 6- und 3, 6- bevorzugt und 3. 6- besonders bevorzugt sind. 

Bilden zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4, oder R4 und R5) gemelnsam eine Alkylendi- 
oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-], so llegt eine Acetalstruktur vor. Als Beispiele fur solch eine Acetalstruktur 
sei das Methyienacetal. Ethylidenacetal, Isopropylidenacetal, Benzylidenaceta! und das p-Methoxy- 
benzylidenacetal genannt. 

4- 11C-HeteroaryI steht fur einen - gewQnschtenfalls substitulerten - mono- oder bicyclischen aromati- 
schen Kohlenwasserstoff, der 4 bis 1 1 C-Atome und mindestens ein Ringstickstoffatom enthSIt; zu- 
satzlich konnen ein oder mehrere der Kohlenstoffatome durch Ringheteroatome ausgewShlt aus der 
Gruppe O, N oder S ersetzt sein. Im Fade von Bicyclen ist mindestens einer der Ringe aromatisch. 
Beispielhaft genannt seien Pyrid-4-yl, Pyrid-3-yl. Pyrimidin-5-yl. !midazol-1-yl und Benzimidazol-5-yl. 

2-7C-Heterocyc!oaIkyl steht fOr einen - gewQnschtenfalls substituierten - monocyclischen gesSttigten 
Oder teilweise gesSittigten Kohlenwasserstoff, der 2 bis 7 C-Atome und mindestens ein Ringstickstoff- 
atom enthalt; zusatzlich konnen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch Ringheteroatome ausge- 
wahlt aus der Gruppe O, N oder S ersetzt sein. Beispielhaft genannt seien Piperid-4-yl, Piperazin-1-yl, 
Pyrrolidin-2-yl, Pyrrolidin-3-yl, lmidazolidin-1-yl, lmidazolidin-2-yl, lmidazoIidin-4-yi und Morpholin-2-yl. 

5- 12C-Arylen steht fur einen - gewunschtenfalls substituierten - divalenten mono- oder bicyclischen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest. der 5 bis 12 C-Atome aufweist. wobei be! den bicyclischen aro- 
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matischen Kohlenwasserstoffresten mindestens einer der Ringe aromatisch ist. Die freien Valenzen 
kOnnen sich beide am aromatischen. beide am nichtaromatischen Oder eine am aromatischen und eine 
am nichtaromatischen Ring befinden. Beispielhaft genannt seien 1 ,4-Phenylen, 1 ,3-Phenylen, 
1,4-Naphthylen und 2.6-Naphthylen. 

9-12C-Arylen - eine Teilmenge aus 5-12C-Arylen - steht fur einen - gewunschtenfalls substituierten - 
divalenten bicyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 9 bis 12 C-Atomen. Mindestens einer der Ringe ist 
aromatisch. Die freien Valenzen kOnnen sich beide am aromatischen, beide am nichtaromatischen 
Oder eine am aromatischen und eine am nichtaromatischen Ring befinden. Beispielhaft genannt seien 

1.4- Naphthylen, 2.6-Naphthylen und 2.5-lndanylen. 

5-12C-Heteroarylen steht fur einen Arylenrest, wie zuvor definiert, be! dem 1 bis 4 C-Atome durch He- 
teroatome ausgewahit aus der Gruppe O. N und S ersetzt sind. Beispielhaft genannt seien 2,5-Furylen, 

2.5- PyrrolyIen, 4,2-Pyridylen, 5,2-Pyridylen, 2,5-lndolylen, 2,6-lndoIylen, 3.5-lndolylen, 3,6-lndolylen. 
3,5-lndazolylen, 3.6-lndazolylen. 2,5-Benzofuranylen, 2,6-Chinolinylen und 4,2-Thiazolylen. 

9-12C-Heteroaryien - eine Teilmenge aus 5-12C-Heteroarylen - steht fur 9-12C-Arylenrest, wie zuvor 
definiert, bei dem 1 bis 4 C-Atome durch Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe O, N und S ersetzt 
sind. Beispielhaft genannt seien 2,5-lndolyien, 2,6-lndoiylen, 3,5-lndoiylen, 3.6-lndolylen. 3.5-lndazol- 
ylen, 3,6-lndazolylen, 2,6-Chinolinylen und 2,5-Benzofuranylen. 

3'8C-Cycioalkylen steht fur einen - gewunschtenfalls substituierten - divalenten monocyclischen ge- 
sattigten oder teilweise gesattlgten Kohlenwasserstoffrest, der 3 bis 8 C-Atome aufweist. Beispielhaft 
genannt seien der 1,3-Cyclopentylen-, der 1 ,3-Cyclohexylen- und bevorzugt der 1 ,4-Cyclohexylenrest. 

3-8C-Heterocycloalkyien steht fOr einen Cycloalkylenrest, wie zuvor definiert, bei dem 1 bis 3 C-Atome 
durch Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe O, N und S ersetzt sind. Beispielhaft genannt seien 
der 1,4-Piperidinylen-, 1.4-Piperazinylen-. 2,5-Pyrrolidinylen-, 4.2-lmidazolidinyIen- und bevorzugt der 
4.1-Piperidinyienresl. 

Bevorzugte Bedeutungen der Gruppen X1 und X2 sind Amino. Aminocarbonyl, Amidino und Guanidi- 
no. 

Die Gruppen 21 bzw. 22 befinden sich definitionsgemSR zwischen den Gruppen B9 und B11 
(-B9-21-B11-) bzw. B10 und B12 {-B10-22-B12-). Entsprechend steht bei den beispielhaft genannten 
divalenten Gruppierungen (z. B. 2,6-lndoly!en) die erste 2ahl fur die VerknOpfungsstelle mit der Gruppe 
B9 bzw. B10 und die zweite 2ahl fur die VerknOpfungsstelle mit der Gruppe B1 1 bzw. B12. 
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Die Definitionen von M. A3, A4, XI und X2 enthatten chemische Formein, wie zum Beispiel 




R4 




u 



R1 



Einseitig nicht verknGpfte Bindungen bedeuten hierbei, dad der Baustein an dieser Stelle mit dem Rest 
des Molekuls verbunden ist, Zweiseitig nicht verknupfte Bindungen bedeuten, dafi es an diesem Bau- 
stein mehrere Stellen gibt, uber die die Verbindung zum Rest des Molekuls erfolgen kann. 

Mit dem Begriff terminales Stickstoffatom ist im Rahmen dieser Anmeldung jeweils ein Stickstoffatom 
in den mit XI. X2, Y1 und Y2 bezeichneten Gruppen gemeint. 

Enthalten die Gruppen X1 bzw. X2 nur ein Stickstoffatom. so ist dieses Stickstoffatom das terminate 
Stickstoffatom. 

Enthalten die Gruppen X1 bzw, X2 mehrere Stickstoffatome. so ist dasjenige Stickstoffatom, das sich 
am weitesten von dem Atom befindet. Ciber das die Bindung mit den Gruppen B9 (B1 1) bzw. B10 (B12) 
hergestellt wird, das terminale Stickstoffatom. 

Enthalten die Gruppen Y1 bzw. Y2 nur ein Ringstickstoffatom. so ist dieses Ringstickstoffatom das 
terminate Stickstoffatom. 

Enthalten die Gruppen Y1 bzw. Y2 mehrere Ringstlckstoffatome, so ist dasjenige Ringstickstoffatom, 
das sich am weitesten entfernt von dem Atom befindet, uber das die Bindung mit den Gruppen B9 bzw. 
BIO hergestellt wird, das terminale Stickstoffatom. 

Erfindungsgemafl wird unter dem direkten Weg zwischen den Stickstoffatomen, die in den als X1 (Yl) 
Oder X2 (Y2) definierten Gruppen als terminale Stickstoffatome fungieren. diejenige Anzahi von Bin- 
dungen angesehen, die durch AbzShlen der Bindungen, die die kurzest mdgliche Verbindungslinie 
zwischen den terminalen Stickstoffatomen darstellen, erhalten wird. 

Folgendes Beispiet soil die Bestimmung der Anzahi der Bindungen auf dem direkten Weg zwischen 
zwei terminalen Stickstoffatomen verdeutlichen: 




Der direkte Weg beinhaltet hier 31 Bindungen. 

Als Saize kommen fur Verbindungen der Formel I - je nach Substitution - alle Saureaddltionssaize oder 
alle SaIze mit Basen In Betracht. Besonders erwdhnt seien die pharmakologisch vertrdglichen Salze 
der In der Galenik ublicherweise verwendeten anorganischen und organischen Sauren. Als solche 
eignen sich einerseits wasseriosliche und wasserunlosliche Saureaddltionssaize mit Sauren wie bei- 
spielsweise Salzsaure, BromwasserstoffsSure, Phosphorsaure. Salpetersaure, SchwefelsSure. Essig- 
saure. Zitronensaure, D-Gluconsaure, Benzoesaure, 2-(4-Hydroxybenzoyl)-benzoesaure. ButtersSure, 
SulfosalicylsSure, MaleinsSure. LaurinsSure, ApfelsSure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, OxaisSure, 
WeinsSure, Embonsaure, StearinsSure, ToluolsuIfonsSure, MethansulfonsSure Oder 3-Hydroxy-2-naph- 
thoesaure, wobei die Sauren be! der Salzhersteliung - je nachdem, ob es sich urn eine ein- oder mehr- 
basige SSure handeit und je nadidem, welches Salz gewQnscht wird - Im Squimolaren oder einem 
davon abweichenden Mengenverhditnis eingesetztwerden. 

Andererseits kommen auch Salze mit Basen in Betracht. Als Beispiele fur Salze mit Basen seien Alkali- 
(Lithium-, Natrium-, Kalium-) oder Calcium-, Aluminium-, Magnesium-, Titan-, Ammonium-, Meglumin- 
oder Guanidiniumsaize erwShnt, wobei auch hier bei der Salzhersteliung die Basen im aqulmolaren 
Oder einem davon abweichenden Mengenverhditnis eingesetzt werden. 

Pharmakologisch unvertrSgliche Salze. die beispielsweise be! der Herstellung der erfindungsgemaden 
Verbindungen im industriellen Maflstab als Verfahrensprodukte zun^chst anfallen k5nnen, werden 
durch dem Fachmann bekannte Verfahren in pharmakologisch vertrSgliche Salze GbergefQhrt. 

Dem Fachmann ist bekannt, dali die erfindungsgemafien Verbindungen als auch ihre Salze, wenn sie 
zum Beispiel in kristalllner Form isoliert werden. verschiedene Mengen an Ldsungsmittein enthalten 
kGnnen. Die Erfindung umfafit daher auch alle Solvate und insbesondere alle Hydrate der Verbindun- 
gen der Formel I. sowie alle Solvate und insbesondere alle Hydrate der Saize der Verbindungen der 
Formel 1. 

Hervorzuhebende Verbindungen der Formel I sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschleden sind und -C(OK -NH-, -0-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, 
-C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten. 
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A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -0-. -O-C(O)-, -C{0)-0-. -C(0)-NH-. 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, Oder ausgewShlt sind aus der Gruppe 




T 

t 




T 

I 



wobei 

E -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -CH2- (Methylen) und 
T die Gruppe -C(0}- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-, -0-. -C(0)-NH., -NH-C(O)-, -O-C(O)- 

-C(0)-0-. -NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewdhlt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 
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R4 R4 U R4 




WWW 



R4 U R4 




Ri R1 



U R4 




wobei 

U und W glelch oder verschieden sind und fOr -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1>4C'Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-AIkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy. 

R4 Hydroxy, Cyano, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeutet, 

Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 , oder R4 und R5) eine Alkylendi- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-l bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet. oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0)U-B9-X1. .B7-(C(0)WB9.Y1 oder -B7-(C{0)U-B9-Z1-B11.X1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-X2. -B8.(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutel, 
B1. B2, B3, B4, B5 und B6 glelch Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Aikylen bedeu- 
ten. 

B7, B8. B9. B10, B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen be- 

deuten. 
m 0 Oder 1 bedeutet. 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



NH, ^NH, NHOH 



,NH ,NH u 

" NH, N-R8 --o^ NH, 



^NH .NH /NH 

NH^ S — R8 /7~^^2 

NH 




'2 



NH2 

wobei 

R8 1-4C-Alkyl bedeutet, 

Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl. Piperid-3-yl. Piperazin-1-y!, Pipera2in-2-yl. 
Morphoiin-2-yl, Pyrrolidin-2-yl, PyrroIidin-3-yl, lmidazolidin-1-yl, lmidazolidin-2-yl, lmidazolidin-4- 
yl. 2-lmidazoiin-3-yl, 2-lmidazolin-2-yl. Imidazol-l-yl. lmidazoi-2-yl. lmidazol-4-yl, Pyrid-4-yl. Py- 
rid-3-yl, Pyridazin-4-yl. Pyrimidin-5-yl, Pyrimidin-4-yl, IndoI-3-yl, Benzimida20l-4-yl oder Benzimi- 
dazol-5-yl bedeuten, 

Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 1,4-Phenylen. 1,3-Phenylen, 1.4-Naphthylen. 2,6-Naph- 
thylen, 1,4-Cyclohexylen. 1.3-Cyciohexylen, 1,3-Cyclopentylen. 1,4-Plpera2lnylen. 4,1-Piperldin- 
ylen, 1,4-Piperidinylen, 2,5-Pyrrolidlnylen, 4,2-Imidazolidinylen. 2,5-Furylen, 2,5-PyrroIylen. 
4,2-Pyridylen, 5,2-Pyridylen, 2,5-lndoiylen, 2,6-lndoiylen, 3,5-lndolylen. 3,6-lndolylen, 3,5-lnda- 
zolylen, 3.6-lndazolylen. 2.6-Chinolinylen. 2.5-Benzofuranylen oder 4.2-Thiazolylen bedeuten. 
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wobei jedes Arylen. Heteroarylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Heteroaryl Oder Heterocy- 
cloalkyl zusaizlich seinerselts durch ein. zwei oder drei Substituenten ausgewShlt aus der Grup- 
pe Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 1-4C-Alkyl. 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkoxycarbonyl, 
1-4C-A]kylcarbonyloxy, Carboxyl Oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 

Bindungen vorhanden sein mUssen» 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatonn enthaltenden Heteroaryle, 
Heterocycloalkyle, Heleroarylene und Heterocycloalkyiene und deren SaIze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1 , 82, 83, 84, 85, 
86, 87, 88, 89, 810, 811 Oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehnnen und es dadurch zur di- 
rekten Verknupfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wOrde. 

Besonders hen/orzuhebende Verbindungen der Formel I sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C(0)-0- 

oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden sind und eine Bindung bedeuten oder ausgewShlt sind aus der 

Gruppe 




wobei T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, 'C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C{0)-0-, 

-NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShit aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 



R4 R4 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fOr -O- (Sauerstoff) oder -NH- stehen, 
R1 Wasserstoff, 1 -2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-nriethoxy bedeutet. 
R2 Wasserstoff, Hydroxy, 1-2C-Alkoxy. Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 
R3 Hydroxy, 1 -2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet. 
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Hydroxy, 1-2C-Alkoxy. Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutel, 



K1 .B7-(C(0)U-B9-X1 . -B7-(C(0))„-B9-Y1 oder -B7-(C(0))„-B9-21.B1 1-X1 bedeutet, 
K2 -B8-(C(O))p-B10-X2, -B8-(C(O))p-B10-Y2 oder -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet, 
81, 82, B3, B4» 85 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

87, 88, 89, 810, 811 und 812 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewahit aus den nachfolgenden Gruppen sind 



Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl, Piperid-3-yl, Piperazin-1-yl, Piperazin-2-yl, 
MorphoIin-2-yl. Pyrrolidin-2-yl, PyrroIidin-3-yl, Imidazolidin-l-yl. lmida20lidin-2-yl, lmidazo!idin-4- 
yl, 2-lmidazolin-3-yl, 2-lmidazolin-2-yl, lnnidazol-1-yl, lnnida2o!-2-yl. Imidazol-4-yl, 5-Methyl- 
lmidazol-4-yl, Pyrid-4-yl, Pyrid-3-yl, Pyridazin-4yl, Pyrimidin-5-yl, Pyrimidin-4-yl, lndol-3-yl, Ben- 
zimida2oi-4-yl oder Benzimidazol-5-yl bedeuten, 

Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 1,4-Phenylen. 1,3-Phenylen, 1.4-Naphthylen, 2,6-Naph- 
thylen, 1,4-Cyclohexylen, 1,3-Cyclohexylen, 1.3-Cyclopentylen, 1,4-Piperazinylen. 4,1-Piperidin- 
ylen, 1,4-Piperidinylen, 2,5-PyrroIidinylen, 4,2-lmida2olidinylen, 2,5-Furylen, 2,5-Pyrrolylen, 
4.2-Pyridylen, 5,2-PyridyIen. 6-Methyl-5,2-pyridinylen. 2,5-lndolylen, 2,6-lndolylen, 3,5-lndolylen, 
3.6-lndolylen, 3,5-lnda20lylen. 3.6-!ndazolylen, 2,6-Chinolinylen, 2.5-8enzofuranylen oder 
4,2-Thiazolylen bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatonnen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 

Bindungen vorhanden sein mussen, 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle. 
Heterocycloalkyle, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1, .B2, 83, 84, B5. 
86, B7, B8, 89, BIO, 811 oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten VerknQpfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wurde. 

Bevorzugte Verbindungen der Forme! I sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -C(0)-0- oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden sind und 1 .4-PiperazinyIen, 1,4-Piperidinylen, 1 ,4-Cyclohexylen, 
1,3-Phenylen oder eine Bindung bedeuten, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -C{0)-NH-. -NH-C(O)- Oder -NH-C(0)-NH- be- 
deuten, 




'2 
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M einen Pyranosebaustein ausgewShIt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 



R4 



R4 




wobei 



Uund W 



gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff) Oder -NH- stehen, 

Wasserstoff, Melhoxy Oder Benzyloxy bedeutet. 

Wasserstoff bedeutet. 

Hydroxy oder Benzyloxy bedeutet, 

Hydroxy, Methoxy oder Benzyloxy bedeutet, 



R1 



R2 



R3 



R4 



K1 -B7-(C(0))^-B9-Y1 Oder -B7-{C(0)WB9-Z1-B1 1-X1 bedeutet, 

K2 -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder .B8-{C(O))p-B10-22-B12-X2 bedeutet, 

81 und 82 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methylen bedeuten. 

B3, B4. B5 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen bedeuten. 

87, 88, 89 und 810 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-AII<yien bedeuten. 

81 1 und 812 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methylen bedeuten, 

m 0 bedeutet, 

p 0 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewahit aus den nachfolgenden Gruppen sind 



Y1 und Y2 lmidazol-1-yl bedeuten, 

Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 5.2-Pyridinylen, 6-Methyl-5,2-Pyridinylen. 4.1-Piperidin- 
ylen, 3,6-Inda2olylen, 3.6-lndolylen, 1.3-Phenylen, 1.4-Phenylen 1.3-CyclohexyIen oder 1,4-Cyclo- 
hexylen bedeuten. 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatonnen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 
Bindungen vorhanden sein mussen, 

die Salze dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaitenden Heteroaryle, 
Heterocycloalkyle. Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren Salze, wobei aile diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen 81, 82, 83, B4, 85, 
86, 87, 88, 89, BIO, 811 oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten VerknOpfung rweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wurde. 





'2 
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Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethyIcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1^ 
D-glucopyranose; 

3.6-Di-0-I4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-1,2-dide 
ranose; 

4-0-Benzy!-1 ,2-didesoxy-3,6-di-0-[4-(4-guanidinobenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-^ 
copyranose; 

3,6-DI-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2ln-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-be^^^ 
desoxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-{4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-di 
glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-{1-amidinopiperidin-4-ylacelyl)-pjperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D 
ranose; 

3,6-Di-0-[4-(lrans-4-aminomethyIcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-d 
D-galactopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexyIcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyI]-1,2-didesoxy-D^ 
pyranose; 

3.6-Di-0-[4-(amidinoinda2ol-3-ylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbony!]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopy 
ranose; 

Methyl-3.6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazln-1-ylcarbonylH^ 
oxy-o-D-glucopyranosid; 

Methyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-gl^ 
copyranosid; 

3,6-DhO-[4-(trans-4-anriinonriethylcyclohexylcarbonyI)-pipera2in-1-ylcarbonylnriethyq^ 
glucopyranose; 

6-O-[4-(4-aminonfiethylben2ylanriinocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbony!]-3-O-[4-0^^ 

clohexylcarbonyl)-pipera2ln-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2y!-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

Ben2yl-3,6<ii-044-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-2-desoxy^^^ 
copyranosid; 

3,6-Di-0-[4-(4-aminomethylben2ylaniinocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-ben2yl-1^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(4-anriinonriethyIben2y!aminocarbonyI)-pipera2in-1-ylcarbonyInielhyl]-^ 
pyranose; 

3,6-Di-044-(trans-4-aminomethylcyclohexyIcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-niethyl-1.2-dideso^^ 
D-galactopyranose; 

Methyl-2.6-di-0-[4-(trans-4-anfilnoniethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-a-D-gluco 



Sid; 



MelhyI-3,6-di-0-[4-(4-aminonriethylben2ylanriinocarbonyI)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-2<lesoxy 
Q-D-giucopyranosid; 
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Methyl-2,6-di-0-I4-(4-aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-3.4-di-0-benzyl^ 
glucopyranosid; 

Methyl-3,6-di-0-(4-(4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl)-2-desoxy^^ 
pyranosid; 

6-044-(trans-4-aminomethyIcyclohexylcarbonyl)-1-aminopentyl]-3044-{trans-4-aminom 
ylcarbonyl)-pipera2in-1 -ylcarbonyl]-4-0-benzy!-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 
3-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexy!carbonyl)-pipera2in-1-yIcarbonyl]-6-0-[5-(2-amin 
ylcarbonyI)-1-anriinopentyl]-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-N-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexyIcarbonyl)-4-aminobutyI-4-oxycarbonyl]-3-0-[4-(trans-4-ami^ 
methylcyclohexylcarbonyI)-piperazln-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-g!ucopyranose; 
6-0-[4-{trans-4*aminomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-3-0-[4-{trans-4-aminom 
hexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomelhylcyclohexylcarbonyI)-5-aminopentyl]-4-0-benzyl-1,2-di-desoxy-D^ 
copyranose; 

3,6-Di-0-[4-(tranS"4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-l,2-dldesoxy-D-g 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-ben2oyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyra- 

nose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzoylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-d^^ 
ranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-plperazin-1-yl-carbonyl]-4-0-benzyI-1,2 
glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzylaminocarbonylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0^^^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzylaminocarbonyI)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-be 
glucopyranose; 

3.6-Di-0-[44rans-(3-aminomethyl-benzyIaminQcarbonyl)<yclohexylmethylaminocarbonyl]-4-0-b 
1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0*[4-(6-amjno-pyridin-3-ylmethyIaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]-4-0-benzyl-1,2-^ 
oxy-D«glucopyranose; 

3-0-(4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4^ 

din-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyt-benzylaminocarbonyl)-piperazln-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-[4-(6 

methylpyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-yicarbonyI]-1.2-dides-oxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-AminomethylbenzylamjnocarbonyI)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(4-(4-amino- 

ben2ylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]*1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-trans-^^^ 

no-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-trans 

no-2-methylpyridjn-3-yImethylamlnocarbonyl)-cyclohexylmethylamlnocarbonyl]-1,2^^ 

pyranose; 
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3-0-l4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-trans-(4- 

nobenzylaminocarbonyI)-cyclohexylmethyIaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyI]-4-0-benzyl-6-0-[3-(4-^ 

ylamlnocarbonyI)-benzylaminocarbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomelhylben2ylaminocarbonyl)-piperazln-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6'0-{^^ 

yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-AminomethylbenzylaminocailDonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-0-{4-[4 

yl)-butylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-4-0-benzyl-6-0-{4-[5-(imldazol^ 

1-yl)-pentylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-ben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbony!]-4-0-ben2yI-6-0-{4-[6^ 

1-yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyI}-1,2-didesoxy-D-g!ucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4-[8-( 

yl)-octylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-6-0-{4-[4-tra 

thyl)-cycIohexylcarbonyl]-aminobut-1-ylaminocarbonyl}-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose^ 

3-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmelhylaminocarbonyl)-piperidin-1-yIcarbonyl]-6-0-[4-(4-aminome 

ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-4-0-benzyI-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-AminomethylbenzyIaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-6-0-(2-(6-amino-py^ 

thyIamlnocarbonyl)-eth-1-yl-amlnocarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-dldesoxy-D-g(ucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-^^ 

H-lndazol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1-ylaminocarbonyl}-l,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-0-{3-[(6 

bonyl-1 -W-indazol-3-yl)-carbony!amino]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 .2-dides 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pjperazin-1-ylcarbonyl]-6-0-{2-[(6-aminocar^^ 

lndol-3-yl)-carbonylamino]-eth-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocail3onyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{3-K^ 

bonyl-1 -H-indol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

3-0-[4-(4-Aminomethy!benzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-{4-^ 

bonyl-1 -H-indoI-3-yI)-carbonyIamino]-bul-1-ylamlnocarbonyl}-1,2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-plperidin-1-ylcarbonyI]-3-0«[2-(4-trans-^ 

cyclohexylcaitonyIamino)-eth-1-ylaminocarbonyl]-4'0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyran 

6-0-I4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-3-0-[3-(4.trans-ami 

cyclohexylcarbonylamino)-prop-1-y!aminocarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(6-Aminopyridln-3-ylmethylamlnocarbonyl)-plperidin-1-ylcarbonyl]-3-0-(4-(4-tran 

cyclohexylcarbonylamino)-bul-1-ylaminocarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzoyl)-pjperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopyridin-3-^^^ 

bonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl)-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-gIuco-pyranose: 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzoylamino)-piperldin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopyridin-3-ylm 

carbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 
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6-0-t4-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperldln-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopyridin-3-ylm 

aminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yI-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[44rans-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-cyciohexylmethylaminocarbonyl]-3-0-[^ 

pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]-4-0-benzy!-1,2«didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-3-0-[4-(6-amino-pyn 

ylaminocarbonyl)-piperidln-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopyri^ 

methylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 

sowie die Saize dieser Verblndungen. 

Eine Ausgestaltung (Ausgestaltung a) der Erfindung sind Verbindungen der Formel I, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sInd und -C(0)-, -NH-, -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel). -8(0)2-, 

.S(0)2-NH., .NH-S{0)2-. -C(0)-NH-. .NH-C(OK -O-C(O)-, -C(0)-0- Oder eine Bindung bedeu- 

ten. 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -0(0)-, -0-, -S-, -NH-, -O-C(O)-. -C(0)-0-, -C(0)-NH-, 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewahit sind aus der Gruppe 




wobei 

E -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefel) oder -CH2- (Methylen), 
G -O- (Sauerstoff) oder -CH2- (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-, -0-, -S-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, 

-C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewdhlt aus der nachfolgenden Obersicht darstelit 
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WWW 



R4 U R4 




R1 R1 



U R4 




wobel 

U und W gleich oder verschieden sind und fCir -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -NH- stehen, 



R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R2 Wassersloff. Hydroxy, 1-4C-Alkoxy. 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-AIkylcarbony loxy oder Ar-1 •4C-alkoxy , 

R4 Hydroxy. Cyano, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy , 

R5 Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-AlkyIcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeutel, 



Oder wobel zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 . Oder R4 und R5) eine Alkylendl- 
oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeulen, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutel. oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0)WB9-X1 . -B7-(C(0))„-B9-Y1 oder -B7-(C(0)U-B9-21-B11-X1 bedeutet. 
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K2 .B8-(C(O))p-B10-X2. -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10-Z2.B12.X2 bedeutet, 
81, 82, B3. 84, 85 und B6 gleich oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-AIkylen bedeu- 
ten, 

87, 88, 89, 810, B11 und 812 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-3C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet. 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

XI und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



NH ^NH 

-< 

NH, NHOH 



/NH NH 



" NH^ N-R8 ^ /N=< 

H NH. 




NH, 

wobei 

R8 1-4C-Alkyl bedeutet, 
Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und far einen 4-11C-Heteroaryl- oder 2-7C-Heterocycloalkyl- 

rest. enthaltend mindestens einen Ringstickstoff, stehen, 
Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 5-12C-Arylen. 5-12C-Heteroarylen, 3-8C-Cycloalkylen 

Oder 3-8C-HeterocycioaIkylen bedeuten, 

wobei jedes Arylen, Heteroarylen. Cycloalkylen, Heterocycloalkylen. Heteroaryl oder Heterocy- 
cloalkyl zusatzlich selnerseits durch ein, zwei oder drei Substituenten ausgewShlt aus der Grup- 
pe Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 1-4C-Alkyl. 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkoxycarbonyl, 
1-4C-Alkylcarbonyloxy. Carboxyl oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mUssen, 
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die Salze dieser Verbindungen. sowie die N-Oxide der ein Sticl<stoffatom enthaltenden Heteroaryle. 
Heterocycloall<yle. Heleroarylene und Heterocycloalkylene und deren Salze. wobei alia diejenigen Ver- 
bindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder nnehrere der Variablen B1. B2, B3. 84, 85, 86, 
87, 88, 89, 810, 811 Oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten 
Verknupfung zweier Heteroatome oder zweier Carbonylgruppen kommen wOrde. 

Hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung a sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-. -0-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)-. -0-C(OK 

-C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -NH-. -O-C(O)-, -C(0)-0-, -C{0)-NH-, 

-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewahit sind aus der Gruppe 




wobei 

E -0- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -CHr (IVIethylen) und 
T die Gruppe -0(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich Oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-, -0-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-. -O-C(O)-, 

-C{OVO- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewahit aus der nachfolgenden Obersicht darstelit 




www 



R4 U R4 




U R4 




wobei 

U und W gleich Oder verschieden sind und fur -0- (Sauerstoff), -S- (Schwefe!) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff. Hydroxy. 1 >4C-Aikoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy Oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-A!kyIcarbony!oxy oder Ar-1 -4C-alkoxy , 

R4 Hydroxy, Cyano, 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy. 

R5 Hydroxy. 1 -4C-A!koxy. 1 -4C-AIkylcarbony!oxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeutet» 

Oder wobei zwei benachbarte Resle (R2 und R3, R3 und R4 . oder R4 und R5) eine Alkylendi- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Melhoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0)L-B9.X1. -B7-(C(0))m-B9-Y1 Oder -B7-(C(0))^-B9-Z1-B11-X1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-X2. -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet, 
B1, B2, B3, B4, B5 und B6 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

B7. B8, B9, B10, B11 und B12 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkyien be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

XI und X2 gleich Oder verschieden und ausgewdhit aus den nachfolgenden Gnjppen sind 



-< -< 

NH, NHOH 



-NH NH u 



2 



H " NHj 




R8 1-4C-Alky! bedeutet, 
Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl, Piperid-3-yl, Piperazin-1-yl. Piperazin-2-yi, 
MorphoIin-2-yl, Pyrrolidin-2-yl. Pyrrolidin-3-yl, Imidazolidin-l-yl, lmida2olidin-2-yI. lmldazolidin-4- 
yl, 2-lmidazo!in-3-yl, 2-lmidazolin-2-yI, lmidazol-1-yl, lmidazol-2-yl, ImidazoM-yl, Pyrid-4-yl, Py- 
rid-3-yl, Pyrida2in-4-yl, Pyrlmidin-5-yl, Pyrimidin-4-yl, lndol-3-yl, Benzimidazol-4-yl Oder Benzimi- 
dazol-S-yt bedeuten, 

Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 1 ,4-Phenylen, 1 ,3-Phenylen. 1 ,4-Naphthylen. 2,6-Naph- 
thylen, 1 ,4-Cyclohexylen, 1,3-CyclQhexylen, 1,3-CyclopentyIen, 1,4-Piperazinylen, 4,1-Piperi- 
dinylen, 1 ,4-Piperidinylen, 2,5-Pyrrolidinylen, 4,2-lmidazolidinylen. 2,5-Furylen, 2,5-Pyrrolylen, 
4,2-Pyridylen, 5.2-Pyridylen, 2,5-lndolylen. 2,6-lndolylen, 3.5-lndolylen, 3,6-lndolylen. 3,5-lnda- 
zolylen. 3,6-lndazolylen, 2.6-Chinolinylen, 2,5-Ben20furanylen oder 4,2-ThiazoIylen bedeuten, 
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wobei jedes Arylen, Heteroarylen. Cycloalkylen, Heterocycloalkylen. Heteroaryl Oder Heterocy- 
cloalkyl zusatzlich seinerseits durch ein. zwei Oder drei Substiluenten ausgewShll bus der Grup- 
pe Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 1-4C-Alkyl, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-AlkoxycarbonyI, 
1-4C-A!kylcarbonyloxy, Carboxyl oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatonnen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein miissen, 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryie, 
Heterocycloalkyie, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder nnehrere der Variablen B1. 82, 83, 64. 85, 
86, 87. 88, 89, 810, 811 Oder 812 die Bedeutung einer BIndung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten Verknupfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wurde. 

Besonders hervorzuliebende Verbindungen der Ausgestaltung a sind seiche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-. -C{0)-NH-, -NH-C(O)-. -O-C(O)-. -C(0)-0- 

oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden und ausgewShIt sind aus der Gruppe 




wobei T die Gruppe -C(0)- Oder eine Bindung bedeutel, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C(0)-0- oder 

eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShlt aus der nachfolgenden Ubersicht darstellt 



R4 R4 




R1 R1 



wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (SauerstofO oder -NH- stehen, 
R1 Wasserstoff. 1-2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet. 
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R2 Wasserstoff, Hydroxy. 1 -2C-Alkoxy . Acetoxy Oder Ar-methoxy bedeutet. 

R3 Hydroxy. 1 -2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 

R4 Hydroxy, l-2C-Alkoxy. Acetoxy Oder Ar-methoxy bedeutet, 
K1 -B7.(C(0)U-B9-X1. -B7-(C(0))m-B9-Y1 Oder -B7-(C(0))„,-B9-Z1-B11-X1 bedeutet. 
K2 -B8-(C(O))p-B10.X2, -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10.22-B12-X2 bedeutet. 
B1. B2, B3. B4. B5 und B6 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 

ten, 

B7. B8,. B9. BIO, B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 




Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl, Piperid-3-yl, Piperazin-l-yl, Pipera2in-2-yl, 
Morpholin-2-yl, Pyrrolidin-2-yl, Pyrrolidin-3-yl, lmidazolidin-1-yl. lrr)idazolldin-2-yl, lmida2olidin-4- 
yl. 2-lmidazolin-3-yl, 2-lmidazolin-2-yI, lmidazol-1-yl. lmidazol-2-yl, lmidazol-4-yl. 5-Methyl- 
lmidazol-4-yl, Pyrid-4-yl, Pyrid-3-yl. Pyrida2in-4yl, Pyrlmidin-5-yl, Pyrimidin-4-yl, lndol-3-yl, Ben- 
zimidazol-4-yl oder Benzimidazol-5-yl bedeuten, 

Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 1,4-Phenylen. 1.3-Phenylen, 1 ,4-Naphthylen. 2,6-Naph- 
thylen. 1.4-Cyclohexylen. 1 ,3-Cyclohexylen. 1,3-Cyclopentylen, 1 .4-Piperazlnylen, 4,1-Piperidin- 
ylen, 1,4-Piperidjnylen, 2,5-Pyrrolidinylen. 4,2-lmidazolldinylen, 2.5-Furyfen, 2,5-Pyrrolylen. 
4,2-Pyndylen, 5,2-Pyridylen. 6-Methyl-5,2-pyndinylen. 2.5-lndolylen, 2,6-lndolylen, 3,5-lndolylen, 
3,6-lndoIy)en, 3,5-lndazolyien, 3,6-lndazolylen, 2,6-Chinolinylen, 2,5-Benzofuranylen oder 
4,2-Thiazolylen bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mussen. 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle, 
Heterocycloalkyle, Heteroaryiene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1, B2, B3. B4, B5. 
B6. B7, B8. 89, B10, B11 Oder B12 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten VerknGpfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen komnnen wOrde. 

Bevorzugte Verbindungen der Ausgestaltung a sind solche, worin 
A1 und A2 -C(0)- bedeuten, 
A3 und A4 fur 
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stehen. 

A5 und A6 gleich Oder verschieden sind und -C(0)- oder -C(0)-NM- bedeuten, 
M den Pyranosebaustein 



R4 




darstellt, wobei 

U und W fur -O- (Sauerstoff) stehen, 

R1 und R2 Wasserstoff bedeuten, und 

R4 Hydroxy Oder Benzyloxy bedeutet, 



K1 -B7-(C(0))^-B9-X1 . -B7-(C(0))^-B9-Y1 Oder -B7-(C(0))^.B9-Z1-B1 1-X1 bedeutet. 
K2 -B8-(C(O))p-B10-X2. -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-{C{O))p-B10-Z2-B12.X2 bedeutet. 
B1 und B2 gieich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder Methylen bedeuten, 
B3. B4, B5 und B6 jeweils eine Bindung bedeuten, 

B7 und B8 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen bedeuten, 

B9 und B10 jeweils eine Bindung bedeuten, 

B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder IVIethylen bedeuten 
m 0 bedeutet, 
p 0 bedeutet, 

XI und X2 gleich oder verschieden und ausgewShIt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



Y1 und Y2 Piperid-4-yl bedeuten. 

Z1 und Z2 gleich Oder verschieden sind und 4,1-Piperidinylen, 3,6-lndazolylen, 1,4-Pheny!en oder 1,4- 
Cyciohexyien bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 
den sein mUssen, 



— NHj 




'2 
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sowie die Seize dieser Verbindungen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Ausgestaltung a sind 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminonfiethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinyIcarbonyl]-4-0-ben2yl-^ 
D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aniinomethylcyclohexylcarbonyl)-1-pipera2incarbonyl]-1.2-didesoxy-D-glucopyran^ 
ose; 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-{4-guanidinoben2ylaminocarbonyl)-1-piperazinylcarbony!]-1,2-didesoxy-D-g 
copyranose; 

3,6-DI-0-[4-(trans-4-anriinomethylcyctohexylcarbonyl)-piperaziny!carbonylmethyl]-4-0-^ ,2-dides- 
oxy-D-glu copyranose; 

3,6-Di-0-[4-(4-aminonriethylbenzylanriinocarbonyl)-1-piperaziny!carbonyll-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose; 

3»6-Di-0-[4-(1-anriidino-piperidin-4-ylacetyl)-1-piperazinylcarbGnyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-gluco- 
pyranose; 

sowie die Salze dieser Verbindungen. 

Eine Ausgestaltung (Ausgestaltung b) der Erfindung sind Verbindungen der Formel I, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C{0)-, -NH-, -O- (SauerstofO, -S- (Schwefei), -S(0)2-, 

-S(0)2-NH-. -NH-S(0)2-, -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -0-C{0)-, -C(0)-0- Oder eine Bindung bedeu- 

ten. 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -S-, -NH-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-. 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten. oder ausgewahit sind aus der Gruppe 




wobei 

E -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefei) oder -CH2- (Methylen), 
G -O- (Sauerstoff) oder -CHr (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-, -0-, -S-, -C(0)-NH-. -NH-C{0)-, -G-C(O)-. 

*C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten. 
M einen Pyranosebaustein ausgewShIt aus der nachfoigenden Ubersicht darstellt 




www 




R1 R1 



U R4 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-AlkylcarbonyIoxy Oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy Oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 •4C-Alkoxy , 1 -4C-Alkylcarbonyloxy Oder Ar-1 -4C-alkoxy . 

R4 Hydroxy, Cyano, 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-AlkyIcarbonyloxy oder Ar-1 •4C-alkoxy , 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-aIkoxy bedeutet, 

Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 , oder R4 und R5) eine Alkyiendi- 

oxygruppe t-0-C(R6)R7-0-] bedeuten. 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0)WB9-X1 Oder -B7-{C{0)U-B9-Z1-B1 1-X1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-X2 Oder -B8-{C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet. 

81. B2, B3, 84, 85 und 86 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Aikylen bedeu- 
ten. 

87, 88, 89. 810. 811 und 812 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

XI und X2 gleich oder verschieden und ausgewdhit aus den nachfotgenden Gruppen sind 
.NH /NH 

NHOH N-R8 ^ /'^"^Mu 



,NH ^NH ^NH 

■S-< — 

NHj S— R8 " ^NHj 

NH 



N— NH, 



< 



NHj 

wobei 

R8 1>4C-A}kyl bedeutet, 
21 und Z2 gleich oder verschieden sind und 5-12C-Arylen, 5-12C-Heteroarylen. 3-8C-Cycloalkylen 

Oder 3-8C-Heterocycloalkylen bedeuten, 
wobei jedes Arylen, Heteroarylen. Cycloalkylen oder Heterocycloalkylen zusatzlich seinerseits durch 
ein. zwei oder drei Substituenten ausgewShIt aus der Gruppe Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 
1-4C-AIkyl. 1-4C-Alkoxy. 1-4C-Alkoxycarbonyl, 1-4C-Alkylcarbonyloxy, Carboxyl oder Aminocarbonyl 
substituiert sein kann. 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 
den sein mUssen. 

sowie die Saize dieser Verbindungen, wobei alle diejenigen Verbindungen ausgeschlossen sind. bei 
denen eine oder mehrere der Variablen 81, 82, 83, B4, 85. B6, B7, 88. B9, 810, 811 oder 812 die 
Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten VerknQpfung zweier Heteroatome 
Oder Carbonylgruppen kommen wQrde. 



Eine weitere Ausgestaltung (Ausgestaltung c) der Erfindung sind Verbindungen der Forme! I. worin 
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A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-, -O- (SauerslofO, -S- (Schwefel), -S(0)2-, 
-S(0)2-NH-, -NH-S(0)2-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C(0)-0- Oder eine Bindung bedeu- 
ten. 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -S-, -NH-, -O-C(O)-. -C(0)-0-, -C{0)-NH-, 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewShIt sind aus der Gruppe 




wobei 

E -O- (SauerstofO, -S- (Schwefel) oder -CH2- (Methylen). 
G -0- (SauerstofQ oder -CH2- (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeulet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-. -0-, -S-. -C(0)-NH-. .NH-C(OK -O-C(O)-. 

-C(0)-0-, -NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten. 
M einen Pyranosebaustein ausgew3hlt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 
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R4 R4 U R4 




WWW 



R4 U R4 




R1 R1 R1 



U R4 




wobei 

U und W gleich Oder verschleden sind und fQr -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff. Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-aIkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-AIkylcarbonyIoxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R4 Hydroxy, Cyano. 1 -4C-Alkoxy . 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy , 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-AlkyIcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeulet, 

Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 , oder R4 und R5) eine Alkylendi- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten. 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten. 

K1 -B7-(C(0))m-B9-Z1-B11-X1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet. 

B1, 82, 83, 84, 85 und 86 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

B7, B8. B9, BIO, B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet. 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



-< -< -< 

NH2 NHj NHOH 



" NH, \_R8 . /N=< 

H NH2 



NH NH NH 



N- 

NH2 S— R8 " ^NH, 

NH 




NH2 

wobei 

R8 1-4C-Alkyl bedeutet. 
Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 5-12C-Arylen, 5-12C-Heteroarylen. 3-8C-Cycloalkylen 
Oder 3-8C-Heterocycloalkylen bedeuten, 

wobei jedes Arylen, Heleroarylen, Cycloalkylen, Heterocycioalkylen, Heteroaryl oder Heterocy- 
cloalkyl zusatzlich seinerseits durch ein, zwei oder drei Substituenten ausgewahit aus der Grup- 
pe Hydroxy. Halogen, Nitro, Cyano. Amino, 1-4C-Alkyl. 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkoxycarbonyl. 
1-4C-Alkylcarbonyloxy. Carboxyl oder Aminocarbonyl substltuiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 

Bindungen vorhanden sein mussen. 

die Saize dieser Verbindungen. sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle. 
Heterocycloalkyle, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren Salze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind. bei denen eine oder mehrere der Variablen 81. 82. 83, 84. 85. 
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B6, B7, B8, B9. B10, B11 Oder B12 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten VerknOpfung zweier Heleroatome Oder zweier Carbonylgruppen kommen wOrde. 

Hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung c sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-. -C-(0)0- 

Oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden und ausgewShIt sind aus der Gruppe 




wobel T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C{0)-0- oder 

eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShIt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 
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R1 R1 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauersloff) oder -NH- stehen, 

R1 Wassersloff, 1-2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 

R2 Wassersloff, Hydroxy. 1 -2C-Alkoxy . Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 

R3 Hydroxy, 1-2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 

R4 Hydroxy, 1-2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 

K1 -B7-(C(0)),„-B9-21-B1 1-X1 bedeutet. 

K2 .B8-(C(O))p-B10-22-B12-X2 bedeutet, 

B1, B2, B3, B4. B5 und B6 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

B7, B8. B9, B10, B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen be- 
deuten, 
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m 0 Oder 1 bedeutet. 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gieich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 



NH 



H 



NH 



21 und 22 gieich oder verschieden sind und 1,4-Naphthylen, 2,6-Naphthylen, 2,5-Indolylen, 
2,6-lndolyien, 3,5-lndolylen. 3,6-lndoIylen, 3,5-lndazolylen, 3,6-lndazolylen, 2,6-Chlnolinylen 
Oder 2,5-Benzofuranylen bedeuten, 

und worin auf direktem Wag zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mussen, 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Sticksloffatom enthaltenden Heteroarylene 
und deren SaIze, wobei alle diejenigen Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder meh- 
rere der Varlablen B1. 82. 83. 84, B5, 86, 87, 88, 89 oder 810 die Bedeutung einer Bindung anneh- 
men und es dadurch zur direkten Verknupfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen 
wOrde. 

Weitere hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung c sind solche, worin 
A1 und A2 gieich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -C(0)-0- oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gieich oder verschieden sind und 1 .4-Piperazinylen, 1,4-Plperidinylen. 1,4-Cyclohexylen. 
1.3-Phenylen oder eine Bindung bedeuten, 

A5 und A6 gieich oder verschieden sind und -C(0)-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)- oder -NH-C(0)-NH- bedeu- 
ten, 

M einen Pyranosebaustein ausgewahlt aus der nachfolgenden Ubersicht darstellt 




R4 



wobei 



U und W gieich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff) oder -NH- stehen. 

R1 Wasserstoff, Methoxy oder Benzyloxy bedeutet. 

R2 Wasserstoff bedeutet, 

R3 Hydroxy oder Benzyloxy bedeutet, 

R4 Hydroxy, Methoxy oder Benzyloxy bedeutet, 



K1 -By-CCCOWm-BS-ZI -B11 -XI bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-Z2.B12-X2 bedeutet. 

81 und 82 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methylen bedeuten. 

83, 84, 85 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen bedeuten. 

87, 88, 89 und BIO gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeuten, 

81 1 und 812 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methyten bedeuten, 

m 0 bedeutet. 

p 0 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewdhit aus den nachfolgenden Gruppen sind 



Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 5,2-Pyridinylen, 6-Methyl-5,2-Pyridlnylen, 4,1-Piperidin' 
yien, 3,6-lndazolylen, 3,6-lndolylen, 1.3-Phenylen, 1,4-Phenylen 1.3-CyclohexyIen oder 1.4-Cyclo- 
hexylen bedeuten. 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 
Bindungen vorhanden sein mQssen. 

die Saize dieser Verbindungen. sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle, 
Heterocycloalkyle, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen Ver- 
bindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1. 82, B3, 84, 85, B6, 
87, B8, 89, 810, 81 1 oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten 
Verknupfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wurde. 

Besonders hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung c sind 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy- 
D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethyIcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose; 

4-0-8enzyI-1,2-didesoxy-3,6-di-0-[4-(4-guanidinobenzyIaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-D-glu- 
copyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-benzyl-1,2-di- 
desoxy-D-glucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(1-amidinopiperidin-4-ylacetyl)"piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-1.2-didesoxy-D-g!uco- 
pyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethyicyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy- 
D-galactopyranose; 





'2 
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3.6-Di-0-I4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcaitonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-galacto- 
pyranose; 

3,6-Di-0-[4-(amidlnoindazol-3-ylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-1^ 
ranose; 

Methyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4 
oxy-a-D-glucopyranosid; 

Methyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexyIcarbonyl)-pjperazin-1-yIcarbonyl]-2-desoxy^ 
copyranosid; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbbnyl)-piperazin-1-^^ 
glucopyranose; 

6-0-[4-{4-amjnomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-{trans-4-^^ 

cIohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl)-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

Ben2yl-3.6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyciohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-2-desoxy-a^ 
copyranosid; 

3,6-Di-0-(4-(4-amlnomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(4-aminomethylbenzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonylmethyO^ 
pyranose; 

3,6-Di-0-[4r(trans-4-aminoniethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-yIcarbbnyl]-4-^ 
D-galactopyranose; 

Methyl-2.6-di-0-[4-(trans-4-aniinonaethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-y(carbonyl]-a-D-glucopy 



Me%l-3,6-di-0-[4-(4-aniinonriethylben2ylanninocarbonyI)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-^ 
Q-D-glucopyranosid; 

Methyl-2,6-di-0-[4-{4-anfiinomethylben2ylanainocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-3.4-di-0-^^ 
glucopyranosid; 

Methyl«3,6-di-0-[4-(4-aminoniethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-2-desoxyKJ-D-gI^ 
pyranosid; 

6-0-[4-(trans-4-anriinomethylcyclohexylcarbonyl)-1-aminopentyl]-3-0-[4-(trans-4-anrilnome% 

hexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-(4-(trans-4-anninomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-6'0-[5-{2-aminorn^^ 

carbonyl)-l-amlnopentylJ-4-0-ben2yl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

6-N-I4-(trans-4-aniinoniethylcyclohexylcarbonyl)-4-anriinobutyM-oxycarbonyi]-3-0-[4-(tr^ 

methyIcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-3-0-[4-(trans-4-an^ 

hexyIcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-1,2-dldesoxy-D-gIucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(trans-4-anriinonrielhylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-4-0-benzyl-1,2-d{-desoxy-^ 
copyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-anrijnonfiethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminGpentyI]-1.2-didesoxy-D-gluc^ 



Sid; 
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3.6-Di-0-[4-(3-aminomethy!-benzoyl)-pipera2in-1-ylcarbonyi]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-g^ 
nose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-ben2oylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-di^ 
ranose; 

3.6-DI-0-[4-(3-aminomethyl-ben2ylaminocarbonyl)-plpera2in-1-y(-carbonyl]^^ 
glucopyranose; 

3,6-DI-0-[4-(3-aminomethyl-ben2ylamlnocarbonylamino)-piperidin-1-ylcarbonylJ-4-0-benzyl-1^ 
oxy-D-giucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-ben2ylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-di 
glucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-trans-(3-aniinomethyl-ben2ylaniinocarbonyl)-cyclohexylniethylamino-carbony^ 
1 ,2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(6-amino-pyridin-3-ylmethylanriinocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyll-4-0-benzyl-^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Amlnonriethyl-ben2y!aniinocarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-(6-^ 

din-3-ylmethylanilnocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-0-[4-^^ 

nriethylpyridin-3-ylmethylanriinocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyi]-1,2-dides-oxy-D-gl^ 

3-0-[4-(4-Anriinonriethylbenzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-^ 

benzylaminocarbonyl)-p}perjdin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 

3-0-I4-(4-Aminomethyt-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-trans-(^^^ 

mino-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D 

nose; 

3-0-I4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4^ 

nriino-2-methylpyridin-3-ylnriethylaminocarbonyl)-cycIohexylmethylanr»inocarbonyl]-^ 

copyranose; 

3-0-[4-(4-AminomethylbenzyIaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-0-^^^^ 

noben2ylaminocarbonyl)-cyclohexylmethyIaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-I4-(4-AminomethylbenzylaminocarbQnyl)-piperazln-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-I3-(4-a 

ylaminocarbonyl)-benzylaminocarbonyI]-1,2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylnriethy!aminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-6-0-{4-[4-tra 

thyl)-cyclohexylcarbonyl]-anrilnobut-1-ylaminocarbonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-g^ 

3-0-[4-(6-Aminopyridin-3-yInfiethylanriinocarbonyl)-piperidln-1-ylcarbonyl]-6-0-K^ 

ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-AminoniethylbenzyIaminocarbonyl)-piperazln-1-ylcarbonyl]-6-0-I2-(6-amino-pyridin-^^^ 

thylaminocarbonyl)-eth-1-yI-aminocarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Anriinomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-^ 

H-inda2oI-3-yl)-carbonylanriino]-prop-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pjperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzy(-6-0-{3 

bonyl-1 -H-inda20l-3-yl)-carbonylamlno]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose; 
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3-0-[4-(4-Aminomethylben2ylaminocarbonyl}-piperazin-1-yIcarbonyl]-6-0-{2-[{6-a 

indoI-3-yI)-carbonylamino]-eth-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Amlnomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-^^^^ 

bonyl-1-H-indol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1-ylaminocarbonyI}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-{4-Aminomethylben2ylaminocarbonyI)-pipera2in-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4-[(6-^ 

bonyl-1-H-indol-3-yl)-carbonylamino]-but-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 
sowie die Saize dieser Verbindungen. 

Eine weitere Ausgestaltung (Ausgeslaltung d) der Erfindung sind Verbindungen der Forme! I, worin 
A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-, -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefel). -S(0)2-, 

-S(0)2-NH-. -NH-S(0)2.. .C{0).NH-, -NH-C{0)-. -O-C(O)-. -C(0).0- oder eine Bindung bedeu- 

ten, 

A3 und A4 gleicli oder verschieden sind und -C(0)-, -0-. -S-, -NH-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, «C(0)-NH-. 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewahit sind aus der Gruppe 




wobei 

E -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefel) oder -CH2- (Methylen). 
G -O- (Sauerstoff) oder -GH2- (Methylen). und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(O)-, -NH-. -0-, -S-, -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-. 

-C(0)-0-, -NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten. 
M einen Pyranosebaustein ausgewahit aus der nachfolgenden Ubersicht darstelll 



wo 00/14097 



-41 - 



PCT/EP99/06325 




R4 U R4 




R1 R1 



U R4 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefei) oder -NH- stehen. 



R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. 1 -4C-AIkoxy . 1 -4C-A!kylcarbony loxy oder Ar-1 -4C-aIkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-AlkylcarbonyIoxy oder Ar-I -4C-alkoxy. 

R4 Hydroxy, Cyano, 1 •4C-Alkoxy . 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-aIkoxy , 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-aIkoxy bedeutet. 



Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 . oder R4 und R5) eine Alkylendi- 
oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl. Phenyl oder 
p-Melhoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0))m-B9.Y1 bedeutet, 
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K2 -B8-(C(0))p-B1 0-Y2 oder -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet. 

81, 82, 83, 84. 85 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten. 

87, 88, B9, 810 und 812 gleich oder verschieden sind und eIne Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeuten. 



Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und lmldazol-1-yl, Pyrrolidin-2-yl, lmldazolidin-1-yl. Imidazoli- 

din-2-yl, lmidazolidin-4-yl. Pyridazln-4-yl, lndol-3-yl oder Morpholin-2-yi bedeuten. 

Z2 1.4-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Naphthylen, 2,6-Naphthylen, 1.4-Cyclohexylen, 1,3-Cyclo- 
hexylen, 1 ,3-Cyclopentylen, 1.4-Pipera2inyien, 4,1-Piperidinylen, 1,4-Piperidinylen, 2,5-Pyrroii- 
dinylen, 4.2-lnnidazolidinylen, 2,5-Furyien, 2,5-Pyrrolylen, 4,2-Pyridylen, 5,2-Pyridylen, 6-Methyl- 
5,2-pyridinylen, 2,5-lndolylen, 2,6-lndolylen, 3,5'lndolylen, 3,6-lndolylen, 3,5-lnda2olylen, 3,6-ln- 
dazolylen, 2,6-Chinolinylen, 2,5-Benzofuranylen oder 4,2-Thiazolylen bedeutet, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 

BIndungen vorhanden sein mQssen, 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der Heteroaryle, Heteroarylene, Heterocycloalkyle 
und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen Verbindungen ausgeschlossen sind, 
be! denen eine oder mehrere der Variablen B1, B2, B3, B4, 85. B6, B7, 88. 89 oder B10 die Bedeu- 
tung einer Bindung annehnnen und es dadurch zur direkten Verknupfung zweler Heteroatome oder 
Carbonylgruppen kommen wurde. 

Hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung d sind solche, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C{0)-, -NH-, -O- (Sauerstoff). -S- (Schwefel). -S(0)2-. 
-S(0)2-NH-. -NH-S(0)2-, -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C(0)-0- oder eine Bindung bedeu- 
ten, 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -0-, -S-, -NH-, -0-C{0)-, -C(0)-0-. -C(0)-NH-. 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten. Oder ausgewahit sind aus der Gruppe 



m 



0 Oder 1 bedeutet. 



p 0 Oder 1 bedeutet, 

X2 aus den nachfolgenden Gruppen ausgewahit ist 



— NH2 





wobei 

E -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) Oder -CH2- (Methylen), 
G -O- (Sauerstoff) Oder -CH2- (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- Oder eine Bindung bedeutel. 

A5 und A6 gleich Oder verschieden sind und -C(0)-, -NH-. -0-, -S-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)-. -O-C(O)-. 

-C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShit aus der nachfolgenden Uberslcht darstelll 
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R4 R4 U R4 




WWW 



R4 y R4 




R1 R1 



U R4 




wobei 

U und W gleich Oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) Oder -NH- stehen, 



R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-A!koxy, 1-4C-Alkyicarbonyloxy Oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alky!carbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy. 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-AlkylcarbonyIoxy Oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R4 Hydroxy. Cyano, 1-4C-Alkoxy. 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy , 1 -4C-AlkylcarbonyIoxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeutet, 



Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3, R3 und R4 . Oder R4 und R5) eine Alkylendi- 
oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C{0))m-B9-Y1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(0))p-B1 0-Y2 bedeutet, 

B1, 82, 83, B4, B5 und B6 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

B7, B8, 89 und 810 gleich Oder verschieden sInd und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen bedeuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

Y1 und Y2 gleich Oder verschieden sind und Pyrrolidin-2-yl, Imidazolidin-l-yl. lmidazo!idin-2-yl, Imida- 
zolidin-4-yl, Pyridazln-4-yt, lndol-3-yl Oder Morpholin-2-yl bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Sticksloffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhan- 
den sein miissen, 

die Seize dieser Verbindungen. sowie die N-Oxide der Heteroaryle und Heterocycloalkyle und deren 
Saize, wobei alle diejenigen Verbindungen ausgeschlossen sind, be! denen eine oder mehrere der 
Variablen 81, 82, 83. 84. 85, 86, 87, 88. 89 oder B10 die Bedeutung einer Bindung annehmen und 
es dadurch zur direkten VerknOpfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wQrde. 

Weitere hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung d sind solche, worin 
A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -C(0)-NH-. -C{0)-0- oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden sind und 1,4-PiperazlnyIen, 1.4-Piperidinylen. 1 ,4-Cyclohexylen 
1,3-Phenylen oder eine Bindung bedeuten, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)- oder -NH-C(0)-NH- be- 
deuten, 

M einen Pyranosebaustein ausgewShlt aus der nachfolgenden Obersicht darsteilt 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Methoxy oder Benzyioxy bedeutet, 

R2 Wasserstoff bedeutet, 

R3 Hydroxy oder Benzyioxy bedeutet, 

R4 Hydroxy. Methoxy oder Benzyioxy bedeutet, 
K1 -B7-{C(0))n,-89-Y1 bedeutet. 
K2 -B8-(C{O))p-810-Z2-B12-X2 bedeutet. 

B1 und 82 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder IVlethylen bedeuten, 

83, B4. B5 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-Alkylen bedeuten, 
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B7, B8. B9 und 810 gleich oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Alkylen bedeuten, 
B12 eine Bindung Oder Methylen bedeutet, 
m 0 bedeutet, 
p 0 bedeutet, 

X2 aus den nachfolgenden Gruppen ausgew^hlt jst 

O .NH NH 

-NH, — < — < — [i-< 

NH, NH, " NH, 

Y1 lmidazol-1-yl bedeutet, 

Z2 5.2-Pyridinylen, 6-Methyl-5,2-Pyridinylen, 4.1-Piperidinylen. 3,6-lndazolylen, 3.6-lndolylen, 
1.3-Phenylen, 1,4-Phenylen 1 ,3-Cyclohexylen oder 1,4-CyclohexyIen bedeutet, 
und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatonnen 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 40 
Bindungen vorhanden seln mussen, 

die Salze dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle und 
Heteroarylene und deren Salze, wobei alle diejenigen Verbindungen ausgeschlossen sind, be! denen 
eine Oder mehrere der Variablen B1, B2, B3, B4, B5, B6. B7, B8, B9 oder BIO die.Bedeutung einer 
Bindung annehmen und es dadurch zur direkten Verknupfung zweier Heteroatonne oder Carbonylgrup- 
pen kommen wOrde. 

Besonders hervorzuhebende Verbindungen der Ausgestaltung d sind 

3-0-[4-(4-Anninonnethylbenzylanriinocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4-[3-(im 

yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaniinocarbonyl)-piperazin-1-y!carbonyl]-4-0'-benzyl-6-0-{4-[4-{imidazol-1- 

yl)-butyiaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminonnethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbony!]-4-0-benzyI-6-0-{4-(5-(irnidazoI- 

1 -yl)-pentylaminocarbonyl]-piperidin-1 -ylcarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyI)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyi-6-0-{4-[6-(imlda20l- 

1 -yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin-1 -ylcarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylanainocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4-[8-(inriidazoi-^ 

y!)-oclylaminocarbonyl]-piperldln-1-yIcarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

sowie die Saize dieser Verbindungen. 

Die Verbindungen der Fonfnel I setzen sich aus einer Vielzahl divalenter Bausteine (M, A1. A2, A3, A4. 
A5. A6. B1, B2. B3, B4, B5, B6, B7, B8, B9, B10. B11, B12, Z1 und 22) zusamnnen. Ihre Synlhese 
kann grundsStziich ausgehend von jedem dieser Bausteine erfolgen. Bel weitgehend symmetrisch 
aufgebauten Verbindungen der Formel I bletet sich der Aufbau beginnend vonn Pyranosebaustein M 
an, wahrend bei Qberwiegend unsymmetrischen Verbindungen der Formel I die Synthese ausgehend 
von einem der Endgruppen K1 oder K2 vorteilhaft sein kann. 
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Dle VerknOpfung der Bausleine erfolgt dabei immer nach dem gleichen» dem Fachmann an sich be- 
kannten Muster. 

Dem Fachmann ist bekannt, da& die Verbindungen der Formal I entweder Baustein fOr Baustein auf- 
gebaut werden konnen, oder da(l zun3chst gr5flere aus mehreren Einzelbausteinen bestehende 
Fragmente ersteltt werden kdnnen, die anschlieflend zum Gesamtmolekul zusammengesetzt werden. 

Aufgrund der Bedeutungen, die die elnzelnen Bausteine der Verbindungen der Forme! I annehmen 
kOnnen, treten in den Verbindungen der Forme! I Amino- [-NH-], Ether [-0-], Thioether (-S-], Keto- 
[-C(OH, Suifonyi- [-8(0)2-]. Ester- [-0-C{0)-. -C(0)-0-]. Amid- [-C{0)-NH-. -NH-C(O)-]. Sulfonamid 
(-SO2-NH-, -NH-SO2-], Carbamat- [-NH-C(0)-0-, -0-C(0)-NH-], Carbamid- [-NH-C(0)-NH-] oder Car- 
bonatbrucken [-0-C(0)-0-] auf. 

Die Art und Weise, wie solche Brucken hergestellt werden, sind dem Fachmann an sich bekannt, ge- 
eignete Methoden und Ausgangsverbindungen zu ihrer Herstellung werden beispielsweise in March. 
Advanced Organic Chemistry , Reactions, Mechanisms and Structure, Third Edition, 1985, John Wiley 
& Sons beschrieben. 

Ether- und Thioetherbriicken kttnnen beispielsweise nach der Methode von Williamson hergestellt 
werden. 

Ketobrucken kOnnen beispielsweise als Bestandteil grdBerer Bausteine, wie z. B. dem 1 ,3-Dichlorace- 
ton eingefGhrt werden. 

Sulfonylbrucken k()nnen beispielsweise durch Oxidation von Thioetherbrucken erhalten werden. 

Fur den Aufbau von EsterbrCicken ist eine Vielzah! von Methoden bekannt. Beispielhaft genannt sei 
hier die Umsetzung von SSuren mil Alkoholen, vorzugsweise unter Verwendung von H2SO4 oder p- 
Toluolsulfons3ure als Katalysator; oder unter Zugabe eines wasserentziehenden Mittels, wie zum Bei- 
spiel Molekularsieb oder einem Carbodiimid. Desweiteren kann hier die Umsetzung von SSurechlori- 
den mil Alkoholen genannt werden. 

Auch for die Darstellung von Amidbrucken gibt es eine Vielzahl bekannter Methoden. Als Beispiel sei 
hier die Umsetzung von Saurechloriden mit prim^ren oder sekundaren Aminen genannt. Desweiteren 
sei auch auf all die Methoden verwiesen, die fur die Peptidchemie entwickelt wurden. Entsprechend 
lessen sich aus Sulfonsaurechloriden und primSren oder sekundaren Aminen Sulfonamidbrucken auf- 
bauen. 
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CarbamatbrOcken kbnnen z. B. durch Reaktion von Chlorkohlensaureestern mil Aminen hergestellt 
werden. Die Chlorkohlensaureester ihrerseits konnen aus Alkoholen und Phosgen aufgebaut werden. 
Eine weitere Variante zum Aufbau von CarbamatbrGcken stellt die Addition von Aikoholen an Isocya- 
nate dar. 

Ahnlich wie bei den CarbamatbrQcken kdnnen ausgehend von ChiorkohlensSureestern durch Umset- 
zung mit Alkoholen (anstatt Aminen) CarbonatbrQcken hergestellt werden. 

Carbamidbriicken lassen sich z. B. durch die Reaktion von Isocyanaten mit Aminen herstellen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel I sei exemplarisch an Hand der nachfoigenden Reak- 
tionsschemata aufgezelgt. Weitere Verbindungen der Formel I konnen analog Oder unter Anwendung 
der oben aufgefuhrten, dem Fachmann an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 



Die Reaktionsschemata 1. 2 und 3 zeigen die Synthese beispielhafter Pyranosebausteine M. Die Re- 
aktlonsschemata 4 bis 25 zeigen beispielhaft die Herstellung von Verbindungen der Forniel I. 
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OAc 



AcO 
AcO 




1. Pd/ a H2, MeOH 

2. NaOMe. MeOH 



OTBDMS 



BnBr, NaH. 
DMF 



BnO- 

TBDMSO-^X---^ 



HO 
HO 



TBDMS-CI (2.4 eq). 
Imidazol 



OTBDMS 



HO— V-Ji — O 
TBDMSO-X,— 



TBAF. THF 



BnO 
HO 



1. BrCHjCOzMe. NaH, THF 

2. NaOH. HjO, MeOH. 4 h 



LTsCI, Py, RT, (A59) 

2. NaNj. DMF. 120°C. (A58) 

3. LiAIH^, THF 




HO, 



BnO^ — 



BnO — 

HO-A-*-*^ 



A57 
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Reaktionsschema 2: 
.OAc 




LLiBr. MeOH. CH3CN 
Dowex 50 (H*-Form) 

2. NaOMe, MeOH * 



OH 

HO — 
HO^V^A 



TBDMS-CI (2.4 eq). 
tmidazol, (quant.) 



OMe 



BnO 
TBDMSO 




BnBr. NaH, 
DMF, (95%.) 



OMe 



HO 
TBDMSO 




OMe 



TBAF, THF, (88%) 




Carbohydr. Res, 1995. 268(1), 135-142 



OMe 



OAc 




1. LIBr, H2O, CH3CN 
Dowex 50 (H+-Form) 

2. BnBr, NaH, DMF 

3. NaOMe. MeOH 




Chem. Ber. 1980, 113 (8), 2827-2831 



1 . TBDMS-CI (2.4 eq), 
Imidazol, (quant.) 

2. BnBr. NaH, DMF 



OBn 
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TBDMS-CI (2.0 eq). 
Imidazol, DMF, (70 %) 



OTBDMS 



HO 



TBDMSOiMe 



BnBr. NaH, DMF 




Bull. Chem. Soc. Jpn. 1983, 56(4), 1171-1175 
Tetrahedron Lett. 1984. 25 (36), 4029-4032 
Carbohydr. Res. 1982, 702, 207-216 
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Boc^ 



OH 



1. COClj.Tol. CH2CI2 

2. DIPEA. DMAP. CH2CI2. 



BoC 



1. HCl, Dioxan 

2, HOBT. EDC, CH2CI2. 



HOOC 



Boc 

\ 



'Boc 




Boc 

I 



HCl, Dioxan 



BnO 




X2HCI 




HCI, Dioxan 
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Reaktionsschema 10: 



A45 




OH 



HO^V^NPht — TfO^W^I 



1. CH2CI2. r.t. 



KPht 



2. H2N-NH2XH2O. EtOH 

TfO ^ ^ NPht ^ 
J, Amer. Chem. Soc. 1993. 115 (26), 12550-12568 

\ 



Boc-.h 




EDC. CHjClj 



Boc^K 




O 

o^VV^N^R. 



HCl. dioxane 




1.) 



2.) 



Boc 




O 

A, 



22 : R' = Bn 
25 : R = H 



23: R = Bn 



pj.M 
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BnO--VA^R 



1. CH2C!2.r.t. 



2. H2N-NH2XH2O, EtOH 



1.EDC, CH2CI2 

2a. HCi, dioxane 
2b. Pd/ C/ H2. MeOH; 
HCI, dioxane 



BnO'-A--0 




A64 




26 : R' = Bn 



27 : R' = H 
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1. ) Hz/Pd, DMF A92(A93) 

2. ) HCI/Dioxan 
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Als weilere geeignet substituierte Pyranosebausteine M sind beispielsweise 2u nennen: Ben2yl-a-D-4- 
0-benzy!-2-desoxy-gluco-pyranosid (1). Methyl-a-D-2,4-di-0-ben2yl-gluco-pyranosid (2). Methyl-a-D- 
2,4-di-O-benzyl-manno-pyranosid (3). Ben2yI-a-D-2,4-di-0-ben2y!-manno-pyranosid (4). Methyl-p-D- 
2.4-di-O-benzyl-gaIakto-pyranosid (5). MelhyI-a-D-2.4-di-0-acetyl-gIuco-pyranosid (6). Methyl-p-D-6- 
amino-3,4-di-0-lsopropyliden-gaIakto-pyranosid (7), Methyl-p-D-3,4-di-0-isopropyIiden-galakto-pyrano- 
sid (8) und Methyl-p-D-2-amino-3,4-di-0-lsopropyliden-galakto-pyranosId (9), 

Ihre Herstellung wird beispielsweise beschrieben in Chem, Ber. 1980, 113, 2827-2831 (1), Chem 
Pharm. Bull. 1986. 2341; p-D-Verbindung Carbohydr. Res. 1992, 236, 73-88 (2), Tetrahedron 1981, 
37. 2779-2786 (3). Tetrahedron 1982. 38, 3721-3728. Carbohydr. Res. 1982. 101. 263-270 (5). Car- 
bohydr. Res. 1980, 85. 298-301 (6), J. Am. Chem. Soc. 1959, 81. 3716-3718 (7). Carbohydr. Res. 
1985, 144. 45-56 (8) und Carbohydr. Res. 1987. 159. 229-254 (9). 

Verblndungen der Formel 1 konnen auch durch Derivatisierung in weitere Verbindungen der Formel I 
ubergefuhrt werden. So kOnnen beispielsweise Verbindungen der Formel I. die einen ein Stickstoff- 
atom enthaltenden Heteroaryl-, Heteroarylen-, Heterocycloalkyl- oder Heterocycloalkylenbaustein auf- 
weisen durch Oxidation in die entsprechenden N-Oxide QbergefGhrt werden. 

Die N-Oxldatlon erfolgt auf eine dem Fachmann ebenfalls vertraute Weise, z.B. mit Hilfe von Wasser- 
stoffperoxid in Methanol oder m-Chlorperoxibenzoesaure In Dichlormethan bei Raumtemperatur. Wel- 
che Reaktlonsbedingungen fur die DurchfQhrung des Verfahren im einzelnen erforderiich sind, 1st dem 
Fachmann aufgrund seines Fachwissens geiaufig. 

Dem Fachmann ist auflerdem bekannt. dafi, es im Fall mehrerer reaktiver Zentren an einer Ausgangs- 
oder Zwischenverbindung notwendig sein kann. ein oder mehrere reaktive Zentren temporSr durch 
Schulzgruppen zu blockieren, urn eine Reaktion gezielt am gewunschten Reaktionszentrum ablaufen 
2u lassen. Eine ausfuhrliche Beschreibung 2ur Anwendung einer Vielzahl bewahrter Schutzgruppen 
findet sich beispielsweise in T.W. Greene. Protective Groups in Organic Synthesis, John Wiley & Sons, 
1991. 

Die Isolierung und Reinigung der erfindungsgemafien Substanzen erfolgt in an sich bekannter Weise 
z.B. derart. dafi man das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und den erhaltenen Ruckstand aus 
einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert oder einer der ubiichen Reinlgungsmethoden, wie bei- 
spielsweise der Saulenchromatographie an geeignetem TrSgermaterlal, untenrt/irft. 

Saize erhait man durch Aufl6sen der freien Verbindung in einem geeigneten Losungsmittel (z. B. ei- 
nem Keton. wie Aceton. Methylethylketon oder Methylisobutylketon, einem Ether, wie Diethylether, 
Telrahydrofuran oder Dioxan, einem chlorierten Kohlenwasserstoff. wie Methylenchlorid oder Chloro- 
form, Oder einem niedermolekularen aliphatischen Alkohol wie Ethanol oder Isopropanol). das die ge- 
wunschle SSure bzw. Base enthalt, oder dem die gewunschle SSure b2w. Base anschlieliend zugege- 
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ben wird. Die Saize warden durch Filtrieren. UmfSllen, Ausfdilen mi einem Ntchildsungsmittel fCir das 
Anlagerungssalz Oder durch Verdampfen des Losungsmittels gewonnen. Erhallene SaIze k6nnen 
durch Alkalisierung bzw. durch Ansauern in die freien Verbindungen umgewandelt werden, welche 
wiederum in SaIze GbergefQhrt werden konnen. Auf diese Weise lassen sich pharmakologisch nicht 
vertrdgliche SaIze in pharmakologisch vertragliche SaIze umwandeln. 

Die nachfotgenden Beispiele dienen der nSheren ErlSuterung der Erfindung ohne sie einzuschrSnken. 
Ebenso kOnnen weitere Verbindungen der Formel 1, deren Herstellung nicht explizit beschrieben ist, in 
analoger Oder in einer dem Fachmann an sich vertraulen Weise unter Anwendung Oblicher Verfahrens- 
techniken hergestellt werden. 

In den folgenden Belspielen steht die Abkiirzung RT fOr Raumtemperatur, DMF fur Dimethylformamid; 
THF fQr Tetrahydrofuran. PE fur Petrolether, EE fur Essigs^ureethylester, DMAP fur Dlmethylaminopy- 
ridin, DIPEA fur Diisopropylethylamin. HOBT fQr 1 -Hydroxy- IH-BenzotriazoI, EDC fOr N'-(3-Dlmethyl- 
aminopropyl)-N-ethylcarbodiimid, DC fOr Dunnschichtchromatographie und MS fur Massenspektrome- 
trie. Die beispielhaft genannten Verbindungen und ihre SaIze sind bevorzugter Gegenstand der Erfin- 
dung. 
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Beispiele 



Endverbindungen: 

1. 3,6-Di-0'[4-(trans-4'aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinylcarbonvll'4'0-ben2y^ 
1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose Dthydrochlorid 

Eine L6sung von 4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbo- 
nyl)-piperazin-1-ylcarbonyI]-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (0.81 g. 0,70 mmol. Ausgangsverbindung 
A6) in Dioxan (5 ml) wird mil einer ges^ttigten L6sung von HCI In DIoxan (3 ml. 13,5 mmol) versetzt 
und bei RT Qber Nacht gerOhrt. Der entstandene Niederschlag wird unter N2 abfiltriert und zuerst mit 
Dioxan (2x3 ml) und anschliefiend mit CH2CI2 (3x3 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum 
erhait man die Titelverbindung (0,72 g) als farblose Kristalte. 

MS: ber.: CagHeoNeOa (741,05). gef.: [MH*] 741,4 

2. 3,6-Di-0-[4-(trans-4-amlnomethylcyclohexylcarbonyl)-1 -piperazinylcarbonyil-l ,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine L5sung von 3,6-DI-0-I4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-1 -pipera- 
zinylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,05 g, 0,06 mmol, Ausgangsverbindung A7) in Dioxan 
(0,5 ml) wird mit einer gesattigten Losung von HCI in Dioxan (0.5 ml. 2,25 mmol) versetzt und bei RT 
uber Nacht geruhrt. Der entstandene Niederschlag wird unter N2'-Atmosphare abfiltriert und zuerst mit 
Dioxan (2x1 ml) und anschliefiend mit CH2CI2 (3 x 1 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum 
erhait man die Titelverbindung (0,05 g) als farblose Kristalle. 

MS: ber.: C32H54N6O8 (650,82). gef.: [MH*] 651.4 

3. 4-0-Benzyl-1.2-didesoxy-3,6-dl-0-[4«(4-guanidinobenzylammocarbonyl)-1-plperazinylcar- 
bonyl]-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-{4-[4-(N,N-bis-tert-butoxycarbonylguanidino)benzylaminocarbonyl]-1-piperazin-yl- 
carbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid (0.1 g. 0.076 mmol, Ausgangsverbindung All) 
wird be! RT in Dioxan (0,5 ml) gel5st. Hinzu gibt man eine gesSttigte Ldsung von HCI in Dioxan (2,0 mi. 
5,0 mmol) und rOhrt bei RT 18 h. Der entstandene Niederschlag wird unter N2 abfiltriert und zuerst mit 
Dioxan (2x1 ml) und anschlieUend mil CH2CI2 (3 x 1 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen Im Vakuum 
erhdit man die Titelverbindung (0.04 g) als farblose Kristalle. 



MS: ber.: C4,H54Ni208 (842.96), gef.: [MH*] 843.4 
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4. 3,6-DWO-[4-{trans-4-aminomethvlcvclohexy!carbonyl)-1-pipera2lnylcarbonvlmethyl]-4-^^ 
benzyl-1 ,2-didesoxy-D*glucopyranose Dihydrochlorid 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexyIcarbonyl)-1^ 
carbonylnnethyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,15 g, 0,16 mmol, Ausgangsverbindung A14) wird bei 
RT in Dioxan (1.0 ml) gelost. Hinzu gibt man eine gesdttigte L5sung von HCI in Dioxan (1.0 ml, 2,5 
mmoi) und rOhrt bei RT Ober Nacht. Der entstandene Niederschtag wird unter N2 abfiltriert und mit Di- 
oxan (2 X 1 ml) gewaschen. Der RGckstand wird zweimal mit Toluol (20 ml) und anschtieHend drelmat 
mit CH2CI2 (10 ml) coevaporiert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhait man die Titelverbindung 
(0,03 g) als farblose Kristalle. 



MS: ber.: C41H64N6O8 (769.00). gef.: [MH*] 769.4 



5. 3,6-Di-0-[4'(4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-1-pipera2inylcarbonylH-0-benzyl-1 ,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylbenzylaminocarbonyl)-1-pipera2incarbon- 
yl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,14 g, 0,14 mmol, Ausgangsverbindung A17) wird bei RT in Dioxan 
(1,5 ml) gelost, Hinzu gibt man eine gesSttigte LOsung von HCI in Dioxan (1,0 ml, 2.5 mmol) und rOhrt 
bei RT 4 h. Der entstandene Niederschlag wird unter N2 abfiltriert und zuerst mit Dioxan (2 x 1 ml) und 
anschlieflend mit Et20 (3 x 1 ml) gewaschen. Der Ruckstand wird mit Toluol und danach mit CH2CI2 (je 
2 X 10 ml) coevaporiert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhait man die Titelverbindung (0,1 g) als 
farblose Kristalle. 



MS: ber.: C4,H54N808 (786,94). gef.: [MH*] 787,3 



6. 3,6-Di-0-[4-(1-amidinopiperldin-4-ylacetyl)-1-plperazinylcarbonyl]«4"0-benzyl-1,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dlhydrochiorid 

4-0-Ben2yl-3,6-dl-0*{4-[1-(N,N'-bis-tert-butoxycarbonylamidino)-piperldin-4-ylacetyl]-piperazin-1-yl-car- 
bonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,15 g, 0,13 mmol, Ausgangsverbindung A21) wird bei RT in 
Dioxan (2.0 ml) gelost. Hinzu gibt man eine gesSttigte Losung von HCI in Dioxan (2,0 ml, 5,0 mmol) 
und rtihrt bei RT 4 h. Der entstandene Niederschlag wird unter N2 abfiltriert und zuerst mit Dioxan (2 x 
1 ml) und anschlie&end mit CH2CI2 (3 x 1 ml) gewaschen. Der Ruckstand wird mit Toluol und danach 
mit CH2CI2 Qe 2 x 10 ml) coevaporiert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhSIt man die Titelverbindung 
(0,07 g) als farblose Kristalle. 



MS: ber.: CaaHgoNioOe (796,98), gef.: [MH*] 797,4 
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Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung der Endverbindungen 7, 8 und 10-27 

Eine LGsung der jeweiligen Boc-geschutzlen bivalenten Verbindung (A22, A23, A25-42; 1.0 mmol) in 
Dioxan (7 ml) wird mit einer gesattigten Losung von HCI in Dioxan (4,3 ml, 19,4 mmol) versetzt und bei 
RT 2-12 h gerOhrt. Der entstandene Niederschlag wird unter N2-Atmo$phare abfiltriert und zuerst mit 
Dioxan (2x5 ml) und anschlieliend mit Diethylether (3x5 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen im 
Vakuum erhSIt man die Titelverbindungen (Endverbindungen 7, 8, 10-27) ais farblose Feslstoffe. 

7. 3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinylcarbonyl]-4-0-benzyl- 
1 ,2-didesoxy-D-galactopyranose Dihydrochlorid 

MS: bar.: CagHeoNeOa (741 .05), gef.: [MH^] 741 .4 

8. 3,6-Di'0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1>piperazinyicarbonyn-1,2'dldes- 
oxy-D-galactopyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C32H54N6O8 (650.82). gef.: [MH*] 651 .3 

9. 3,6-Di-0-[4-(amidinoinda2ol-3-ylcarbonyl)-1 ■pipera2inylcarbonyll-4-0-benzyl-1 ,2-dides- 
oxy*D-glucopyranose 

Die nach der Vorschrift A24 hergestellte Verbindung (0,25 g, 0,182 mmol) wird bei RT in einer Ml- 
schung aus Methanol/ Dichlormethan (8:4,12 ml) gelost und mit Palladiumkohle (10% Pd. 130 mg) 
versetzt. Es wird unter einer Wasserstoffatmosphare in einer Umlaufhydrieranlage 8 h bei RT gerOhrt. 
Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC-KontrolIe) abfiltriert und die Losung im Vakuum 
eingeengt. Man erhalt die Titelverbindung (0.1 1 g) ats farblosen Feststoff. 

MS: ber.: C41H46N12O8 (834.90), gef.: [MH*] 835,4 

10. IV!ethyl-3,6'dl-0-[4-(trans-4«amlnomethyicyclohexyicarbonyl)-1-piperazinylcarbonyil-4-0- 
benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosid Dihydrochlorid 

MS: ber.: C4oH62N60fl (770.97). gef.: [MH*] 771 .1 

11. IVIethyl-3,6-di>Q-[4-(trans-4-amlnomethylcyclohexylcarbonyl)-1«piperazinylcarbonyn-2- 
desoxy<t-D-glucopyranosid Dihydrochlorid 

MS: ber.: CsaHseNeOg (680,85), gef.: [MH*] 681 .2 
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12. 3,6-DNO-[4-(trans-4-amlnomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinylcarbonylmethyll-1^ 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C34H58N60a (678.88). gef.: [MH*] 679,4 

13. 6'0'[4-(4-aminomethylben2ylaminocarbonyl)-1>piperazinvlcarbonyll-3-0>[4-(trans-4-ami- 

nomethylcyclohexylcarbonyl)-1>pipera2inyicarbonyl]-4-Q-ben2yM,2-didesoxy-D-gluco> 
pyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C4iH59N70e (778.00). gef.: [MH*] 778.4 

14. Benzyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinylcarbonyn-2- 
desoxy-g-D-giucopyranosid Dihydrochlorid 

MS: ber.: C46H66N6O9 (847,07). gef.: [MH*] 847.3 

''S. 3.6-DI-0-[4-(4-aminomethylbenzyiaminocarbonyl)-1-pipera2lnylcarbonylmethylM-0- 
benzyM ,2-didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C43H58Na08 (8 1 4.99), gef.: [MH'j 81 5,4 

16. 3,6-Di-0>[4-(4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-1-piperazinylcarbonylmethyll-1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C36H52N8O8 (724.86). gef.: [MH*] 725.4 

''7. 3,6-Di-0-[4-( trans-4-aminomethylcvc[ohexyicarbonyl)-1-piperazinylcarbonyll-4-0-rnethyl- 
1 ,2-didesoxy-D-gaiactopyranose Dihydrochlorid 

MS: bar.: CaaHseNeOs (664,85). gef.: [MH*] 665.4 

IS- Methyl-2,6-dl-0>[4>(trans-4'aminomethyicyciohexyicarbonyi)-1-piperazinylcarbonvl1-a-D- 
glucopyranosld Dihydrochlorid 

MS: ber: CaaHseNeOio (696,85), gef.: [MH*] 697,4 

19- Methyl-3,6-di-0-r4-(4-aminomethvlbenzylaminocarbonyl)-1-piperazinvlcarbonyll-4-0- 
benzyl-2-desoxy-a-D-giucopyranosid Dihydrochlorid 

MS: ber.: C42H56N80e (816.96), gef.: [MH*] 817,2 
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20. 

MS: 
21. 

MS: 
22. 

MS: 
23. 

MS: 
24. 

MS: 
25. 

MS: 
26. 

MS: 



Methyl-2,6-di-0'[4'(4-ammomethylben2ylaminocarbonyl)-1-pipera2inyicarbonyll-3,4-di-0- 
benzyl-g-D-glucopyrancsid Dihydrochlorid 

ber.: C49H63N9O9 (922,10), gef.: [MH*] 923.3 

MethyN3,6-di-0-[4-(4-aminomethyibenzylaminocarbonyl)-1-pipera2inyicarbonyll-2-des- 
oxy-g-D-glucopyranosid Dihydrochlorid 

ber.: C35H50N8O9 (726,80), gef.: [MH*] 727.2 

6-0-[4-(trans-4-aminornethylcyciohexylcarbonyl)-1-amlnopentyl]-3>0-[4'(trans-4-amino 
methylcyclohexylcarbonyl)-1 "piperazinyicarbonyl]-4-0-benzyM ,2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose Dihydrochlorid 

ber.: C39H63N5O7 (713.97). gef.: [MH*] 714.5 

3-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinylcarbonyl]-6-0-[5-(2-aml- 

nomethylpyrldylcarbonyl)-1-aminopentyl]-4-0-benzyM,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Trihydrochtorid 

ber.: CsaHseNeOy (708,91). gef,: [MH*] 709.4 

6-N-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-4-aminobutyl'4-oxycarbonyl]-3-0-[4- 
(trans-4-amlnomethylcyclohexylcarbonyl)-1-plpera2inylcarbonyl]-4-0-benzy!-1.2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

ber.: C39H62NeOa (742,97), gef.: [MH*] 743.5 

6'0-[4-(trans-4-anrilnomethylcyclohexylcarbonyl)-5-amlnopentyl]'3-0-[4-(trans-4-amino- 
methylcyclohexylcarbonyl)-1 -piperazinylcarbonyl]-1 ,2-didesoxy«D'glucopyranose Dihy- 
drochlorid 

ber.: C32H57N5O7 (623.84). gef.: [MH'] 624,4 

3 ,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyc!ohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]'4-0-benzyl-1,2-di- 
desoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

ber.: C39H66N4O6 (678.00), gef.: [MH*] 679,1 
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27. 3, 6-Di-044-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

MS: ber.: C32H60N4O6 (596,96), gef.: [MH'] 597.5 

28. 3,6-Di-0-[4-(3'aminomethylbenzoyl)-pipera2in-1-vlcarbonyl]-4-0-ben2yi-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose Dlhydrochiorid 

Eine Losung von 3,6-Di-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylamlnomethyl)-ben2oyl]-piperazin-1 -ylcarbonyl}-4- 
0-benzy(-1,2-dldesoxy-D-glucopyranose (120 mg, 0.13 mmol, Ausgangsverbindung A67) in 2 ml Diox- 
an wird mit 0,65 ml (2,58 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt und bei RT geruhrt. Nach 6 h werden 
nochmals 1,3 ml (5.16 mmol) 4 N HCI in Dioxan zugesetzt und fur weitere 15 h geruhrt. Das Reakti- 
onsgemlsch wird zur Trockne einrotiert und zusatzlich in der Folge mit Toluol. Ethanol und Tetrachlor- 
kohlenstoff koevaporiert, Man kristallisiert aus Diethylether und erhSIt 90 mg der Titelverbindung. 

MS: bar.: C39H48N6O8 (728.85), gef.: [MH*] 729.2 

29. 3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzoylamino)-piperidin-1-yicarbonyiM-0-ben2yl-1,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Losung von 3,6-Di-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyI)-benzoylamino]-piperidln-1-ylcar- 
bonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (180 mg, 0,19 mmol, Ausgangsverbindung A68) in 4 
ml Dioxan wird mit 0.95 ml (3,8 mmoi) 4 N HCI in Dioxan versetzt und bei RT geruhrt. Nach 4,5 h wird 
zur Trockne einrotiert und nochmals 3 ml (1 2,0 mmol) 4 N HCI in Dioxan zugesetzt und fur weitere 1 5 h 
gerOhrt. Nach erneutem Einrotieren des Gemlsches und Zugabe von 3 ml (12,0 mmol) 4 N HCI in Di- 
oxan wird far weitere 6 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird nun zur Trockne einrotiert und zusatzlich 
in der Folge mit Toluol. Ethanol und Tetrachlorkohlenstoff koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethyle- 
ther und erhalt 100 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C41H52N6O8 (756,91), gef.: (MH*] 757,3 

30. 3,6-Di-0-[4-(3-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1.2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Losung von 3,6-Di-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-pipera2in-1- 
yl-carbonyI}-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyrano-se (300 mg, 0.3 mmol, Ausgangsverbindung A69) 
in 4 ml Dioxan wird mit 1,52 ml (6.1 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt und bei RT geruhrt. Nach 20 h 
wird das Reaktionsgemisch zur Trockene einrotiert und zusatzlich in der Folge mit Toluol, Ethanol und 
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Tetrachlorkohlenstoff koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether und erhalt 130 mg der Titelver- 
bindung. 

MS: ber.: C4,H54N808 (786.94). gef.: [MH'J 787.2 

31. 3,6-Di-0-[4-(3>aminomethylbenzviaminocarbonylamino)-piperidin>1 'ylcarbonyll-4-0> 
benzyM ,2-didesoxv-D-giucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Losung von 3,6-Di-0-{4-[3-{lert-butyloxycarbonylarninomethyl)-ben2ylaminocarbonylamino]-pipe- 
ridin-1-yl-carbonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-p-glucopyranose (200 mg. 0.2 mmol, Ausgangsverbin- 
dung A 70) in 2 ml Dioxan wird bel RT mit 1 ml (4,0 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt und fur 3 h ge- 
ruhrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne einrotiert und nacheinander mit 2 x 30 ml Toluol und 2 x 
30 ml Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether und erhalt 100 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C43H58N6O8 (814,47). gef.: [MH'] 815.3 

32. 3,6-Dl-0-[4-(3-aminomethylbenzviaminocarbonyi)-piperidin-1-vlcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine LOsung von 3,6-Di-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylamjnomethyI)-benzylaminocarbonyl]-piperidin-1- 
yl-carbonyl}-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (200 mg, 0,2 mmol. Ausgangsverbindung A71) 
in 4 ml Dioxan wird bei RT mit 2 ml (4,0 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt und fOr 6 h geruhrt. Das 
Reaktionsgemisch wird zur Trockne einrotiert und zusatzlich in der Folge mit Toluol, Ethanol und Te- 
trachlorkohlenstoff koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether und erhSIt 140 mg der Titelverbin- 
dung. 

MS: ber.: C43H56N60a (784,96). gef.: (MH*] 785,3 

33. 3,6-Di-0>[4*trans-(3-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-cyclohexyimethylamino-carbon- 
yi]-4-0-benzyM ,2-didesoxy-D-giucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Losung von 3,6-Di-0-{4-trans-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-cyclo- 
hexylmethylaminocarbonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (200 mg, 0,19 mmol, Aus- 
gangsverbindung A72) in 2 ml Dioxan wird bei RT mit 0.96 ml (3.84 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt 
und fOr 1.5 h gerOhrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne einrotiert und nacheinander mit 2 x 30 
mi Toluol und 2 x 30 ml Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether und erhalt 150 mg der 
Titelverbindung. 



MS: ber.: C47H64N6OB (840.51 ), gef.: [MH*] 841 .3 
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34. 3,6-Di-0-[4-(6'aminopvridin-3-ylmethyiaminocarbonyl)-piperidm-1-ylcarbonyl]-4-0-^ 
yl-1 ,2<lidesoxy>D-glucopyranose Dihydrochlorid 

3,6-Di-0-[4-(6-tert-butyloxycarbonylamino-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidln-1-^ 
0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (120 mg, 0.125 mmol, Ausgangsverbindung A73) werden mil 
2,0 ml (8,0 mmol) einer 4 N HCI-Lasung in Dioxan versetzt. Man ISlit 12 h bei RT ruhren, engt ein, 
koevaporiert mit 3 x 5 ml Toluol und kristallisiert den ROckstand aus Diethylether. Man erh^lt 92 mg 
der TItelverbindung vom Schmp. 152*C 

MS: ber.: CagHsoNsOa (758.88). gef.: [MH*] 759.3 

35. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylamlnocarbonyl)-piperazin-1 *ylcarbonyi]-4'0"ben2yl-6-0-[4- 
(6-aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1 ■yicarbonyi]-1,2-didesoxy-D«glu- 
co-pyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-yl-carbonyl}-4-0- 
benzyl-6-0-[4-(6-tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]- 
1,2-didesoxy-D-gIucopyranose (300 mg, 0,31 mmol. Ausgangsverbindung A74) in 2 mi Dioxan und 2 
ml Methanol werden mit 2 ml (8.0 mmol) einer 4 N HCI-Losung in Dioxan versetzt. Man ISflt 17 h bei 
RT ruhren, engt ein, koevaporiert mit 3 x 5 ml Toluol und kristallisiert den RQckstand aus Aceton. Man 
erhait 182 mg der TItelverbindung vom Schmp, 170^0 (Sintern bei 140X), 

MS: ber.: C4oH52Na08 (772.9), gef.: [MH*] 773,2 

36. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-plperazln-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0»[4« 
(6-amino-2-methylpyridin-3-ylmethylaminocarbony!)-piperldin-1 ■ylcarbonyl]-1,2-dldes- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-yicarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0-[4-(6-tert-butyloxycarbonylamino-2-methylpyridln-3-yimethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcar- 
bonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (400 mg, 0,405 mmol, Ausgangsverbindung A75) in 3 ml Metha- 
nol werden mit 7 ml (28,0 mmol) einer 4 N HCI-Losung in Dioxan versetzt. Man laflt 20 h bei RT rOh- 
ren, engt ein. koevaporiert mit 2 x 10 ml Methanol und kristallisiert den RQckstand aus Aceton. Man 
erhait 270 mg der TItelverbindung vom Schmp. > 220** (Sintem bei 153**C) 



MS: ber.: C4iH54N80a (786,94). gef.: [MK] 787.4 
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37. 3-0-[4-(4-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-yicarbonyl1-4-0-benzyl-6-0-[4- 
(4-aminoben2ylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 
Dihydrochlorid 

3-0-{4-(4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbony 
yl-6-0-[4-(4-aminobenzylaminocarbonyl)-piperldin-1 -ylcarbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (65 mg, 
0,083 mmol, Ausgangsverbindung A76) in 2 ml DIoxan werden mil 0.4 ml (1.6 mmol) einer 4 N HCI- 
Ldsung in Dioxan versetzt. Man Id&t 17 h bei RT rUhren, filtriert unter StickstoffatmosphSre ab und 
erhait 62 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 220' (Sintem bei 1 10"C). 

MS: ber.: C4iH53N70fl (771 .9). gef.: [MH*] 772,3 

38. 3'0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0'[4' 
trans-(6-aminopyridin-3'ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyl]'1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(terl-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2- 
yl-6-0-[4-trans-(6-tert-butyloxycarbonylamino-pyridin-3-ylmethylamino-carbonyl)-cyclohexyl-methylami- 
nocarbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (220 mg, 0,22 mmol, Ausgangsverbindung A78) in 2 ml 
Dioxan und 2 ml Methanol werden mit 3 ml (12,0 mmol) einer 4 N HCI-L6sung In Dioxan versetzt. Man 
lafit 17 h bei RT ruhren, engt ein, koevaporiert mit 2 x 4 ml Toluol und kristallisiert den Riickstand aus 
Aceton. Man erhSIt 107 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 220** (Sintern bei 170^*0). 

MS: . ber.: C42H56N80a (800,96), gef.: [MH'] 801 .4 

39. 3-0-[4-(4-Ammomethylbenzylaminocarbonyi)-piperazin-1-ylcarbonyl].4-0-ben2yl-6-0-[4- 
trans-(6'amino-2'-methylpyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethyiaminocar- 
bonyll-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyIaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0-[4-trans-(6-tert-butyloxycarbonylamino-2-methylpyrldin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylme- 
thyiaminocarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (750 mg, 0,74 mmol, Ausgangsverbindung A79) in 1 
ml Methanol werden mit 5 ml (20,0 mmol) einer 4 N HCI-Ltisung in Dioxan versetzt. Man ISflt 17 h bei 
RT rOhren, engt ein, koevaporiert mit 2 x 10 ml Methanol und kristallisiert den RQckstand aus Aceton. 
Man erhSIt 550 mg der Titelverbindung vom Schmp. 206 - 214'*C. 



MS: ber.: C43H5eN808 (814.99). gef.: [MH*] 815.4 
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40. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyt)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-O-[4- 
trans-(4-aminobenzyiaminocarbonyl)-cyclohexylmethyiaminocarbonyll-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose DIhydrochlorld 

3-0-{4-(4-{tert-ButyIoxycarbonylaminomethyl)-benzy!aminocarbonyl]-piperazin-1-ylca^^ 

y|.6-0-[4-trans-(4-amlnoben2ylaminocarbonyI)-cyclohexylmethylaminocarbonyI]-1,2-^ 

pyranose (155 mg, 0.172 mmol. Ausgangsverbindung A80) in 4 ml Dioxan werden mit 0.86 ml (3,44 

mmol) einer 4 N HCI-Ldsung in Dioxan versetzt. Man laRt 2 h be! RT rOhren. filtriert unter Stickstofffat- 

mosphSre und erhalt 135 mg derTitelverbindung. 

MS: ber.: C431H57N7O8 (800.0). gef.: [MH*] 800.2 

41. 3,o-[4-(4'AminomethylbenzylaminQcarbonyl)-piperazin-1 -ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[3- 
(4-aminobenzylamlnocarbonyl)-benzylaminocarbonyi]-1,2-didesoxy-D-giucopyranose 
Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyioxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]-pipera2ln-1-yIcarbonyl}-4-0-ben2- 
yl-6-0-[3-(4-aminobenzylaminocarbonyl)-benzylaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose (130 
mg, 0,145 mmol, Ausgangsverbindung A82) in 3 ml Dioxan werden mit 0,73 ml (2,92 mmol) einer 4 N 
HCI-Ltisung in Dioxan versetzt. Man lafit 2 h be! RT ruhren, filtriert unter Stickstoffatmosphare und 
erhait 121 mg der TItelverbindung vom Schmp. 190 - 194°C, 

MS: bar.: C43H5,N70a (793.9). gef.: [MH*] 774.2 

42. 3-0-[4-(4-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyll-4-0-benzyl-6-0-{4- 
f3-(imidazol-1-yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1«ylcarbonyl}-1,2*didesoxy-D«glucopy- 
ranose Dihydrochiorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyi)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0-{4-[3-(imidazol-1-yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-g!ucopyranose 
(460 mg, 0,52 mmol, Ausgangsverbindung A84) in 1 ml Dioxan und 2 ml Methanol werden mit 3,9 ml 
(15,6 mmoi) einer 4 N HCI-Losung in Dioxan versetzt. Man lafit 2 h bet RT ruhren. engt ein, koevapo- 
riert mit 2 x 10 ml Toluol und krlstaliisiert aus Diethylether. Man erhSIt 350 mg der Titelverbindung als 
farbloses Ol. 



MS: ber.: C4oH54N80a (774,9), gef.: [MH*] 776.4 
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43. 3-0-[4-(4-Aminomethyibenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyll-4-0-benzvl-6-0-{4- 
r4-(imidazol-1-yl)-butylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-{tert-Bulyloxycarbonylamlnomethyl)-benzy!aminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl^^ 

y|.6-0-{4-[4-(imida20l-1-yl)-butylaminocarbonyI]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1.2-didesoxy-^^^ 

(500 mg, 0,56 mmol, Ausgangsverbindung A85) werden mit 2,8 ml (1 1 ,2 mmol) einer 4 N HCI-Lfisung 

in Dioxan versetzt. Man ISHt 7 h bei RT rOhren, engt ein, koevaporiert nnit 2 x ml Toluol und kristatlisiert 

aus Diethylether. Man erhait 430 mg der TItelverblndung vom Schmp. 200*0 (Sintem ab 1 16'C). 

MS: ber.: C4,H56N60e (788,9), gef.: [MH*] 789.3 

44. 3-0,[4-(4-Amlnomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1 -ylcarbonyll-4-0-benzyl-6-0-{4- 
[5-(imidazol-1-yl)-pentylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyI]-pipera2in-1-ylcarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0-{4-[5-(imidazol-1-yl)-pentylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose 
(680 mg. 0,75 mmol, Ausgangsverbindung A86) werden mIt 3,7 ml (14,8 mmol) einer 4 N HCI-L5sung 
in Dioxan versetzt. Man lafit 7 h bei RT ruhren, engt ein, koevaporiert mit 2 x 10 ml Toluol und kristalli- 
siert aus Diethylether. Man erh§lt 490 mg der TItelverblndung vom Schmp. 202°C (Sintern ab 1 16**C). 

MS: ber.: C42H58Na08 (802,98) gef.: [MH'] 803,3 

45. 3-0-r4-(4-Amlnomethyl-benzyiamlnocarbonyl)-piperazin-1-yicarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4- 
[6-(imidazol-1-yl)-hexylamlnocarbonyl]-plperidin-1-ylcarbonyi}-1>2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylamlnocarbonyI]-pipera2in-1-ylcarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0-{4-(6-(imida2ol-1-yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose 
(600 mg. 0,65 mmol. Ausgangsverbindung A87) werden mit 2,45 ml (9,8 mmol) einer 4 N HC!-L6sung 
In Dioxan versetzt. Man ISlit 2 h bei RT ruhren, engt ein. koevaporiert mit 2 x 10 ml Toluol und kristalli- 
siert aus Diethylether. Man erhait 460 mg der Titelverbindung vom Schmp. 202'*C (Sintern ab 125°C). 



MS: ber.: C43H60N8O8 (817,0). gef.: [MH*] 817.4 
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46. 3-0>r4-(4>Aminomethylbenzvlaminocarbonyn-piperazin-1-ylcarbonyil-4-0-b enzvl-6-^^ 
f8-nmidazol-1-yOK)ctviaminocarbonyl]-piperidin-1-vlcarbonyl}-1,2>dide soxy-D"g 
ranose Dihydrochiorid 

3-0^4-[4-(tei1-ButyloxycarbonylaminomethyI}-benzy!aminocarbonyI]-piperazin-1-^ 

yl-6-0-{4-[8-(imidazol-1-yl)-octylaminocarbonyI]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-^ 

(520 mg, 0,55 mmol, Ausgangsverbindung A88) werden mil 2,06 ml (8,24 mmol) einer 4 N HCI-Losung 

in Dioxan versetzt. IVIan \m 4 h bei RT rOhren. engt ein, koevaporiert mit 2 x ml Toluol und kristaiiisiert 

aus Diethylether. iVIan erhat400 mg der Titeiverbindung vom Schmp. 205°C (Sintem ab 99'C). 

MS: ber.: C45H64N8O8 (845.0). gef.: [MH*] 845,4 

47. 3,o-[4.(6-Aminopyridin-3'ylmethvlaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyi]'6-0-{4-[4- 
trans-(aminomethyi)-cyclohexylcarbonyl]-aminobuM-yiaminocarbonylM-0-benzyi-1,2» 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydroclilorid 

3-044-(6-tert-ButyloxycarbonyIamino-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-yicarbonyl]-6-0-{4- 
[4-trans-(tert-butyloxycarbonylaminomeliiyi)-cydohexylcarbonyl]-aminobut-1-ylaminocarbony 
ben2yI-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (110 mg, 0,11 mmol. Ausgangsverbindung A89) werden in 0.9 
ml (3,6 mmol) 4N HCI in Dioxan 3 h bei RT geruhrt. Man engt ein und koevaporiert nacheinander mit 2 
X 10 ml Toluol und 2 x 10 ml Ethanol. Man kristaiiisiert aus Diethylether und erhalt 61 mg der Titeiver- 
bindung vom Schmp. > 220X. 

MS: ber.: C39H57N7O8 (751 .46). gef.: [MH*] 752,3 

48. 3-0-I4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylamlnocarbonyn-piperidin-1-ylcarbonyn-6-0-[4-(4-ami- 
nomethylbenzyiaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyll>4-0-benzyM .2'didesoxy-P-glu- 
copyranose Dihydrochiorid 

3_0.[4-(6-tert-ButyloxycarbQnylaminopyridin-3-ylmethylamino-carbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]-6-0-(4- 
[4-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-benzyl-1,2-di- 
desoxy-D-glucopyranose (160 mg, 0,164 mmol, Ausgangsverbindung A90) werden in 1,25 ml (5,0 
mmol) 4 N HCI in Dioxan 4 h bei RT gerOhrt. Man engt ein und koevaporiert nacheinander mit 2 x 10 
ml Toluol und 2 x 10 ml Ethanol. Man kristaiiisiert aus Diethylether und erhalt 137 mg der Titeiverbin- 
dung vom Schmp. > 220X. 



MS: ber.: C4oH52NaOe (772.42). gef,: [MH*] 773.3 
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49. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyn-6-0-f2-(6-amino- 
pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-eth-1-yl-aminocarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Bulyloxycarbonylamjnomethyl)-benzylamlnocarbonyl]-piperazin-1-yi-car^ 
.ben2yI-6-0-[2-(6-aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-elh-1-yl-aminocarbonyy^ 
copyranose (350 mg. 0.42 mmol, Ausgangsverbindung A91) warden in 2 ml 4 N HCI 2,5 h bei RT ge- 
rahrt. Man engt ein, koevaporierl nacheinander mit 2 x 10 ml Toluol und mil 2 x 10 ml Ethanol und 
kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 270 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C37H48N80a (732,39), gef.: [MH*] 733,3 

50. 3-0-[4-(4-Ammomethylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1>ylcarbonyl]-4-0-benzyl''6-0-{3- 
[(6-amidino-1-H-indazol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl}-benzylamlnocarbonyl]-pipera2jn-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2- 
yI-6-0-{3-[(6-amidino-1 -H-indazol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy 
pyranose (200 mg, 0,22 mmol, Ausgangsverbindung A92) in 5 ml Methanol werden mit 1 ml (1,0 mmol) 
4 N HCI versetzt und 16 h bei RT geruhrt. Man engt ein, koevaporiert mit 2 x 10 ml Toluol und kristalli- 
siert aus Aceton. Man erhait 127 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C37H4aNa08 (798.38). gef.: [MH*] 799,3 

51. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylamlnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-{3- 
[(6-aminocarbonyl-1 -H-lndazol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1 -ylaminocarbonylH ,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2- 
yl-6-0-{3-I(6-aminocarbonyl-1-H-indazoI-3-yl)-carbonylamino]-prop-1-ylaminocarbonyl}--1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose (22 mg, 0,022 mmol. Ausgangsverbindung A93) in 2 ml Methanol werden mit 0.5 ml 
(1,0 mmol) 4 N HCI versetzt und 16 h bei RT gerOhrt. Man engt ein, koevaporiert mit 2 x 10 ml Toluol 
und kristallisiert aus Aceton. Man erhait 2 mg der Titelverbindung. 



MS: ber.: C37H4eNaOfl (799,37), gef.: [MH*] 800.3 
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52. 3*0-[4-(4-Aminomethylben2ylam'mocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyll-6-0-{2-[(6-amino- 
carbonyl-1-H-indol-3-yl)'Carbonylamino]-eth-1-ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-giuco- 
pyranose Dihydrochlorid 

3-0^4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-ben2ylaminocarbonyl]-plpera2in-1-ylcarbon^ 

aminocarbonyl-1-H-indol-3-yI)-carbonylamino]-eth-1-ylaminocarbonyl}-1.2-didesoxy-^ 

(190 mg, 0,17 mmol. Ausgangsverbindung A94) warden 4 h in 10 ml 4 N HCI bei RT gerOhrt. Man engt 

ein, koevaporiert mit 2 x 50 ml Toluol und kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 122 mg der Titel- 

verbindung. 

MS: ber.: C37H48NBO8 (694.13). gef.: [MH*] 695,2 

53. 3-0-[4-(4-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazm«1 -vlcarbonylH-0-ben2yl-6-0-{3> 

[(6-aminocarbonyl-1-H-indol-3-yl)>carbonylamino]'prop-1-ylaminocarbonylH,2-dides- 
oxy-P-glucopyranose Dihydrochlorid 

3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbonyIaminomethyI)-benzylaminocarbonyn-piperazin-1-ylcarbonyl}-6-0-{3-^^^^ 
aminocarbonyl-1 -H-lndol-3-yl)-carbonylamino]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 
(180 mg. 0,2 mmol. Ausgangsverbindung A95) werden 8 h in 20 ml 4 N HCI bei RT gerOhrt, Man engt 
eIn, koevaporiert mit 2 x 50 ml Toluol und kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 117 mg der Titel- 
verblndung. 

MS: ber.: C37H46NeOa (798.37), gef.: [MH*] 799.1 

54. 3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazm-1-yicarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4- 
[(6-aminocarbonyM -H-indol-3-yi)-carbonylaminol-but-1 -ylammocarbonyi}-1 ,2Kiidesoxy- 
D-fllucopyranose 

3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin'1-ylcarbonyl}-4-0-benz- 
yl-6-0^4-[(6-aminocarbonyl-1-H-indol-3-yl)-carbonylam{no)-but-1-yIaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-^ 
copyranose (270 mg, 0,29 mmol, Ausgangsverbindung A96) werden 4 h In 20 ml 4 N HCI bei RT ge- 
rOhrt. Man engt ein. koevaporiert mit 2 x 50 ml Toluol und kristallisiert aus Diethylether. Man erh^lt 243 
mg der Titelverbindung. 



MS: ber.: C37H48NsOa (812,39). gef.: [MH*] 813,4 
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55. 6-0-r4-(6-Aminopyridin-3>ylmethyiaminocarbonyl)'piperidin-1>ylcarbonyl]-3-0'[2-(4' 
trans-aminomethylcyciohexyicarbonvlamino)-eth"1-ylaminocarbonyl]-4-0-benzyN1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochiorid 

Eine Suspension von 6-0-[4-(6-tert-Buty!oxycarbonylaniinopyridin-3-ylnriethylaminocarbonyl)-plperidin- 
1-ylcarbonyl]-3-042-[4-trans-(lert-butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcarbonylam^ 
aminocarbonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A157, 170 mg, 0,18 mmol) in 1,4 ml (5,5 
mmol) 4 M HCI in Dioxan wird 4 h bei RT gerQhrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne eingeengt 
und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man ruhrt aus Diethylether aus und erhalt 96 mg 
der Titelverbindung. 

MS: ber.: C37H53N7O8 (723.39), gef.: [MH'] 724,3 

56. 6-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylamlnocarbonyl)-piperidin-1'y[carbonyll-3-0-[3-(4- 
trans-amlnomethylcyclohexyIcarbonyiamino)-prop-1-ylaminocarbonyn-4-0-ben2yl-1,2- 
didesoxy«D-glucopyranose Dihydrochiorid 

Eine Suspension von 6-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin- 
1-ylcarbonyl]-3-0-{3-[4-trans-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcarbonylamino]-prop-1-y^ 
aminocarbonyl}-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A158, 140 mg, 0,15 mmol) in 1,1 ml (4,4 
mmol) 4 M HCI in Dioxan wird 6 h bei RT gerOhrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne eingeengt 
und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man rQhrt aus Diethylether aus und erhdit 82 mg 
der Titelverbindung. 

MS: ber.: C3BH55N7O8 (737.41 ). gef.: [MH'] 738,3 

57. 6-0-[4'(6'Aminopyridin«3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin'1-ylcarbonyl]-3-Q-[4-(4- 
trans-aminomethylcyclohexylcarbonylamino)-but-1-yiaminocarbonyl]«4-Q-benzyM,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochiorid 

Eine Suspension von 6-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin- 
1-ylcarbonyl]-3-0-{4-[4-trans-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-cycIohexylcarbonylamino]-but-1-yl- 
aminocarbonyl}-4-0-benzyM,2-didesoxy-D-glucopyranose (A159. 80 mg, 0,084 mmol) in 0.65 ml (2,6 
mmol) 4 M HCI in Dioxan wird 6 h bei RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne eingeengt 
und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man rQhrt aus Diethylether aus und erhalt 38 mg 
der Titelverbindung. 



MS: ber.: C39H57N70a (751 ,43), gef.: [MH*] 752.3 
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58. 6-O44'(3-AminomethyIben20yi)-pipera2in-1>yicarbonyl]>3-O-[4-(6'aminopyridin-3-yU 
methylaminocarbonyl)-piperidin-1>yicarbonyi]-4-Q-benzyi-1,2-didesoxy-D-gluco- 
pyranose Dihydrochtorid 

Eine L5sung von 6-0-{4-[3-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-ben2oylJ-piperazin-1-ylcarbonyl}-3-0- 
[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbony!)-piperidin-1-ylra 
1,2-didesoxy-D-giucopyranose (A160, 110 mg. 0.12 mmol) in 2 ml Dioxan wird bei RT mit 2,5 ml (10,0 
mmol) 4 M HCI In Dioxan versetzt und 5 h geruhrt. Das Reaktionsgemlsch wird zur Trockne eingeengt 
und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether und erhall 60 
mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C39H49N7O8 (743.36), gef.: [MH*] 744.3 

59. 6-0-[4>(3-Aminomethylbenzoylamino)-piperidin-1-yicarbonyl]-3-0*[4-(6-aminopyridin-3- 

ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-v[carbonvlM-0-benzvi-1,2-didesoxv>D>gluco- 
pyranose Dihydrochlorid 

Eine Losung von 6-0-(4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoylamino]-piperidin-1 -ylcarbonyl}- 
3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3~yl-methyiaminocarbonyl)-pipendin-1«ylcar^ 
benzyl- 1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A161, 130 mg. 0.14 mmol) in 2 ml Dioxan wird bei RT mit 1,7 
ml (6,8 mmol) 4 M HCI in Dioxan versetzt und fur 5,5 h gerOhrt. Das Reaktionsgemlsch wird zur Trock- 
ne eingeengt und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethylether 
und erhait 100 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C40H51N7O8 (757.38), gef.: [MH*] 758.2 

60- 6-0-[4'(3-Aminomethylbenzylaminocarbonyi)-piperidin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-amlno- 

pyridjn-3-yimethylaminocarbonyl)>piperidin-1-ylcarbonylM-0-ben2yl-1.2-didesoxv-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Lfisung von 6-0-{4-[3-{tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperidin-1. 
ylcarbonyl}-3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-yl-^ 
onylH-0-benzyl-1.2-dldesoxy-D-glucopyranose (A162. 150 mg. 0,15 mmol) in 2 ml Dioxan wird bei RT 
mit 1.6 ml (6,4 mmol) 4 M HCI in Dioxan versetzt und fQr 3 h geruhrt. Das Reaktionsgemlsch wird zur 
Trockne eingeengt und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus Diethy- 
lether und erhfilt 100 mg der Titelverbindung. 



MS: ber.: C41H53N7O8 (771 .40). gef.: [MH*] 772,3 
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61. 6-0-[4>trans-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)>cyclohexylmethyiaminocarbonyl]-3' 
0>[4-(6"aminopyrldin-3-ylmethyiaminocarbonyi)-piperidin-1*yicarbonyll-4-0-benzyM,2- 
didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine Suspension von 6-0-{4-trans-[3-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-benzylaminocarbonyl]- 
cyclohexylmethylaminocarbonyl}-3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylnriethylam 
yl)-piperldin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A163, 110 mg, 0.11 mmol) in 2 
ml Dioxan wird be! RT mit 4.4 mi (17,6 mmol) 4 M HCI In Dioxan versetzt und fOr 24 h gerGhrt. Das 
Reaktionsgemisch wird zur Trockne eingeengt und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. 
Man kristallisiert aus Diethylether und erhSIt 70 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C43H57N7OB (799.43). gef.: [MH*] 800.3 

62. 6-0*[4-(3-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-plperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-amino- 
PVridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyll-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

EIne Lfisung von 6-0-{4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
ylcarbonyl}-3-0-[4-(64ert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidln-1-yl-car- 
bonyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A164, 130 mg. 0,13 mmol) in 2 ml Dioxan wird bei 
RT mit 1,0 ml (4,0 mmol) 4 M HCI in Dioxan versetzt und fur 4 h geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
zur Trockne eingeengt und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus 
Diethylether und erhdlt 100 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C40H52N8O8 (772,39). gef.: [MH'] 773,3 

63. 6-0-[4«(3-Amlnomethylbenzylaminocarbonylamino)-piperidin-1"ylcarbonyl]'3-0«[4«(6« 
aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyil-4-0-benzyl-1 ,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid 

Eine L(Ssung von 6-0-{4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonylamino]-piperidin- 
1-ylcarbonyl}-3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-yl-car- 
bonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A165, 120 mg, 0,12 mmol) in 2 ml Dioxan wird be! 
RT mit 3,0 ml (12,0 mmol) 4 M HCI in Dioxan versetzt und fur 6 h geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
zur Trockne eingeengt und in der Folge mit Toluol und Ethanol koevaporiert. Man kristallisiert aus 
Diethylether und erhdlt 80 mg der Titelverbindung, 



MS: ber.: C^iHsANaOa (786.41). gef.: [MH*J 787.3 
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Ausgangsverbindungen: 

A1. 3,6-DI"0-tert-butyidimethylsiiyM,2-didesoxy-P'glucopyranose 

1,2-Didesoxy-D-glucopyranose (3 g, 20.27 mmol) wird bei RT in absolutem DMF (150 ml) gelSst und 
mit Imidazol (6,81 g, 100 mmol) versetzt. AnschlieRend gibt man tert-Butyldimelhylsilylchlorid (7.84 g, 
52 mmol) zu und lalit uber Nacht rOhren. Es wird langsam wenig MeOH (10 ml) zugegeben und 15 min 
gerQhrt. Die ReakllonslSsung wird mit halbgesattigter waRriger NH4CI-L6sung (150 ml) verdQnnt und 
mit EE extrahiert (3 x). Die vereinigten organischen Pliasen warden Gber MgS04 getrocknet. abfiltriert 
und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinlgung erfolgt mittels Chromatographie [PE/EE (20:1)] uber 
eine Kieselgelsaule und liefert die Titelverbindung (4.3 g) als farbloses dunnflussiges Ol. DC, Kieselgel, 
(Glasplatten), [PE/EE (19:1)]. Rr= 0,35 

A2. 4-0-Benzyi-3,6-di-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy»D-glucopyranose 

3.6-Di-0-tert-butyldimethylsiiyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (3,3 g. 8,76 mmol) wird bei RT in abs. 
DMF (50 ml) gelost, Dazu gibt man Benzylbromid (1,65 ml. 14 mmol) und anschlieliend NaH (0,7 g. 
17,5 mmol 60%ig). Es wird bei RT 15 h geruhrt. Als nachstes werden 5 ml MeOH zugegeben und es 
wird weitere riihrt 15 min gerOhrt. Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch mit halbgesattigter wSfiri- 
ger NH4CI-L6sung versetzt und mit EssigsSureethylester extrahiert (3x). Die vereinigten organischen 
Phasen werden Qber MgS04 getrocknet. abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt die Titelver- 
bindung (4,62 g). ein schwach braunes Ol, als Rohprodukt. Die Titelverbindung wird ohne weitere Rei- 
nigung in die ndchste Stufe eingesetzt. 

A3. 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-giucopyranose 

4-0-Ben2yl-3,6-di-0-tert-butyldimethylsi[yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (1,3 g. 2.57 mmol) wird bei 
RT in abs. THF (25 ml) gelost und mit Tetrabutylammoniumfluorid (5 ml. 5 mmol) versetzt. Es wird uber 
Nacht geruhrt und anschlieRend mit halbgesattigter waflriger NH4Ci-L6sung (25 ml) verdunnt. Man 
extrahiert mit Essigsaureethylester (3 x) und trocknet die vereinigten organischen Phasen Ober MgS04, 
Es wird abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Nach der Reinigung mittels Chromatographie [Toluol/Ace- 
ton (7:3)] Ober eine KieselgelsSule erhait man die Titelverbindung (0.37 g) als farblose Kristalle. DC. 
Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (7:3)J. Rf = 0,28 

A4. 4-0-BenzyU3,6-di-0-[4-(N-tert-butoxycarbonyl)-1-piperazlnvlcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glu- 
copyranose 

Eine 20%ige LOsung von Phosgen in Toluol (21 ml, 49.5 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von -18'C gekOhlt. 4-0-Benzyl-l,2-didesoxy-D-glucopyranose (4 g. 16.8 mmol) wird in CH2CI2 
(10 ml) geidst und langsam zugetropft. Man riihrt 10 min bei RT. Nach der Zugabe von H2O (10 ml) 
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wird die organische Phase abgetrennt und mit H2O gewaschen (1 x). Es wird uber MgS04 getrocknet, 
abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Der erhaltene RQckstand wird in CH2CI2 (40 ml) gel6sl, auf O'C 
gekGhlt und danach mit DIPEA (5,6 mi, 32.7 mmol) und DMAP (1,77 g, 14,6 mmol) versetzt. Zur Re- 
aktionslSsung wird anschlieliend portionsweise 1-tert-Butoxycarbonylpiperazin (1,54 g, 8,27 mmol) 
zugegeben. Es wird Ober Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktionsldsung wird uber AijOa abfiltriert. mit 
CH2CI2 (2x10 ml) nachgewaschen und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chroma- 
tographie [Toluol/Acelon (7:3)] Ober eine KieselgelsSule ergibt die Titelverbindung (8.57 g) als farblo- 
ses Pulver. DC, Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (7:3)], Rf = 0.5. 

A5. 4-0-BenzvM,2-didesoxv-3,6-di-0-(1-piperazinyicarbonyl)-D-giucopyranose Dihydrochlo- 
rld 

Eine Lfisung von 4-0-Ben2yl-3,6-di-0-[4-(N-tert-butoxycarbonyl)-1-pipera2incarbonyl]-1 .2-didesoxy-D- 
glucopyranose (8 g, 12 mmol) in Dioxan (30 ml) wird mit einer ges^ttigten Lfisung von HCI in DIoxan 
(50 ml. 225 mmol) versetzt und bei RT uber Nacht gerOhrt. Man m\ den entstandenen Niederschlag 
absetzen und dekantiert das Qberstehende Dioxan vom Reaktionsgemisch ab. Der Niederschlag wird 
mehrmals (3 x) mit CH2CI2 (7 ml) gewaschen und anschlieUend im Vakuum getrocknet. Man erhait die 
Titelverbindung (6.9 g) als farblose Kristalle. 

A6. 4'0-Ben2yl-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert'butoxvcarbonvlaminomethylcyclohexvlcarbonyl)-1> 
plperazinylcarbonyll-1,2-didesoxy-D-glucopvranose 

Zu einer LOsung von 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-(1-piperazinylcarbonyl)-D-glucopyranose Dihy- 
drochlorld (1,24 g. 2.68 mmol) in CH2CI2 (25 ml) und EtaN (1.5 ml) wird trans-4-N-tert-Butoxycarbony|. 
aminomethyl-cyclohexancarbonsSure (1,31 g. 5,1 mmol) und HOST (0.70 g, 5.1 mmol) gegeben. Die 
LGsung wird 10 min bei RT geruhrt, mit EDC (0,97 g, 5,1 mmol) versetzt und weitere 12 h gerOhrt. Die 
Reaktionslosung wird uber AI2O3 abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Der RQckstand wird in EssigsSu- 
reethylester aufgenommen. ungeloste Anteiie abfiltriert und das Filtrat emeut im Vakuum eingeengt. 
Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Toluol/Aceton (7:3)] uber eine Kieselgelsaule 
und ergibt die Titelverbindung (1,13 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel. (Glasplatten). [Toluol/ 
Aceton (6:4)]. Rf=0.30 

A7. 3,6-Di-0-r4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonviaminomethylcvclohexylcarbonyl)-1-piperazinvl- 
carbonyiM.2-didesoxy-D"glucopyranose 

4-0-Ben2yl-3.6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethyIcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yl- 
carbonyl]-1.2-didesoxy-D'glucopyranose (0,15 g, 0,16 mmol) wird bei RT in abs. MeOH (10 ml) gel6st 
und mit Palladiumkohle (10 % Pd. 100 mg) versetzt. Es wird unter einer Wasserstoffatmosph^re in 
einer Umlaufhydrieranlage 3 h bei RT gerOhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC- 
Kontrolle) abfiltriert und die Ldsung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chro- 
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matographie [Toluol/Aceton (1:1)] Ober eine Kieselgels^ule und ergibt die Titelverbindung (0,08 g) als 
farbloses Harz. DC. Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (6:4)). Rf = 0.20 

MS: ber.: C42H70N6O12 (851,06).gef.: [MH") 850.9 

AS. 4-(N-tert-butoxycarbonylamino)-benzylamin 

4-Aminobenzylamin (20 g. 0.163 mol) wird bei RT in Wasser (150 ml) suspendiert, mit Zllronens^ure 
(34.4 g. 0.179 mol) versetzt und 30 min gerOhrt. Hinzu tropft man eine L6sung von Di-tert-bulyldicar- 
bonal (35,7 g, 0,163 mol) in Dioxan (60 ml). Es wird bei RT 2 Tage geruhrt. Die LGsung wird mit ge- 
sSttigter waliriger Na2C03-L6sung auf pH 9.5 eingestellt. Es wird mehrfach mit CH2CI2 extrahiert (10 x 
20 ml), im Vakuum eingeengt und mit Toluol dreimal coevaporiert. Man erhSIt die Titelverbindung (23 
g) als hellbraunes amorphes Pulver. DC, Aminophasen, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (6:4)], R(= 0,57 

A9. 4-0-benzyi-3,6-di-0-{4-f4-(N-tert«butoxycarbonyiamlno)-benzylcarbamoyl)M-piperazinyl- 
carbonyl>-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

4-(N-tert-butoxycarbonylamino)-benzyIamin (1,0 g, 4,5 mmol) wird bei RT in CH2CI2 (10 ml) gel5st. mit 
Triphosgen (0,49 g, 1,65 mmol) versetzt und auf 0°C gekuhll. In die Reaktionslosung tropft man lang- 
sam eine L6sung von DIPEA (0,9 ml, 9,9 mmol) in CH2CI2 (1 ml) hinzu und ruhrt 20 min bei RT. Da- 
nach wird eine L6sung von 4-0-Ben2yl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-(1-pipera2inylcarbonyl)-D-glucopyranose 
Dihydrochlorid (1,0 g, 1,87 mmol, Ausgangsverbindung A5) in CH2CI2 (30 ml) und DIPEA (2,0 ml. 22 
mmol) langsam zugetropft und weitere 60 min gerOhrt. Anschlleliend wird die LOsung Im Vakuum ein- 
geengt. Die Reinigung mittels Chromatographie [Toluol/Aceton (55:45)] Gber eine KieselgelsSule ergibt 
die Titelverbindung (0,40 g) als schwach braunen Feststoff. DC, Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Ace- 
ton (55:45)], Rf=0.43 

AID. 3,6-Di-0-[4-(4-amlnobenzylcarbamoyl)-1-piperazinylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-dldesoxy"D- 
glucopyranose Dihydrochlorid 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-{4-[4-(N-tert-butoxycarbonylamino)-benzylcarbamoyl]-piperazin-1-ylcarbonyI}-1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose (0,4 g, 0.42 mmol) wird bei RT in Dioxan (3,0 ml) gel5st. Hinzu gibt man 
eine gesSttigte LOsung von HCI in Dioxan (3.0 ml, 7.5 mmol) und rOhrt bei RT 3 h. Der entslandene 
Niederschlag wird unter N2 abfiltrlert und zuerst mit Dioxan (2 x 1 ml) und anschlie&end mit CH2CI2 (3 x 
1 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhait die Titelverbindung (0,34 g) als farbloses 
Pulver. 



MS: ber.: CaaHsoNaOa (758,88), gef.: [MH*] 759.34 
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A11. 4<)«Benzyl-3,6>Di-0-[4-(4-(N,N'4)'is-tert-butoxycarbonylguanidlno)-benzyiaminocaii)on 
1-piperazinylcarbonyl]- 1,2-didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochiorid 

Eine Ldsung von 3.6-Di-0-[4-(4-aminobenzylcarbamoyl)-pipera2in-1 -ylcarbonyl]-4-0-benzyl-l ,2-dides- 
oxy-D-glucopyranose Dihydrochiorid (0,34 g, 0,41 mmol) in DMF (5,0 ml) und Ei^N (0.45 ml, 3,28 
mmol) wird mit N,N*-Bis-(tert-butoxycarbonyl)-S-melhylisothlohamstoff (0,26 g, 0,9 mmol) und HgCIa 
(0,25 g, 1,0 mmol) bel RT versetzt. Nach 12 h rOhren wird die Reaktionslosung mit Essigsdureethyl- 
ester (2 ml) verdQnnt und Gber Kieselgur abgesaugt. Man extrahiert das Filtrat mit H2O (5x2 ml), 
trocknet die organische Phase uber MgS04. filtriert ab und engt im Vakuum ein. Die weitere Reinigung 
erfolgt mittels Chromatographie [To'uol/Aceton (7:3)] uber eine Kieselgelsaule und ergibt die Tltelver- 
bindung (0,30 g) als heilbraunes Pulver. DC, Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (1:1)]. Rf= 0.43 



A12. 4>0"Benzyl-3,6-di-0-(4-tert-butoxycarbonyl-1-piperazinyicarbonylmethyl)-1,2-didesoxy-D' 
glucopyranose 

Zu einer L5sung von 4-0-Benzyl-3,6-dl-0-carboxymethyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (0,94 g, 2,65 
mmol) in CH2CI2 (20 ml) und EtaN (0,8 ml) wird l-tert-Butoxycarbonylpiperazin (1,09 g, 5,8 mmol) und 
HOBT (0,79 g. 5.8 mmol) gegeben. Die Losung wird 10 min bei RT geruhrt, mit EDC (1,12 g, 5,8 
mmol) versetzt und weitere 3 h bei RT gerOhrt. Die Reaktionslosung wird mit Wasser extrahiert (3x5 
ml), die organische Phase Uber MgSO^ getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere 
Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Toluol/Aceton (7:3)] uber eine Kieselgelsaule und ergibt die 
Titelverbindung (0,9 g) als farbtoses Harz. 



MS: ber.: C35H54N4O10 (690,84). gef.: [MH*] 691,5, [MH/] 708.5 



A13. 4«0-Benzyl-1 ,2<lidesoxy-3,6-di-0-(1 -plperazinylcarbonylmethyl)-D-glucopyranose Dihy' 
drochlorid 



4-0-Benzyl-3,6-di-0-(4-tert-butoxycarbonyl-pipera2in-1-ylcarbonylmethyl)-1,2-didesoxy-D-giuco-pyran- 
ose (0,89 g, 1.23 mmol) wird bei RT in Dioxan (2,0 ml) gelost. Hinzu gibt man eine gesatligte L6sung 
von HCI in Dioxan (4,0 ml, 10 mmol) und ruhrt bei RT 5 h. Der entstandene Niederschlag wird unter N2 
abfiltriert und zuerst mit Dioxan (2 x 1 ml) und anschlieliend mit Et20 (3 x 1 ml) gewaschen. Nach dem 
Trocknen Im Vakuum erhSIt man die Titelverbindung (0,89 g) als farblose Kristalle. 



MS: ber.: C25H38N4O6 (490,6), gef,: [MH*] 491,3 
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A14. 4-0-Ben2yl-3,6-di-0-r4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-1- 
piperazinylcarbonylmethvll-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer LGsung von 4-0-Ben2yl-1.2-didesoxy-3,6-di-0-(1-piperazinyIcarbonylmethyl)-D-gIucopyranose 
Dihydrochlorid (0,89 g. 1.58 mmol) in CHzClz (15 ml) und EtaN (0,9 ml) wird trans-4-(N-tert-Bu- 
toxycarbonylaminomethyl)-cyclohexancarbonsaure (0,89 g, 3,16 mmol) und HOBT (0,43 g, 3,16 mmol) 
gegeben. Die Losung wird 10 min bei RT gerOhrt, mit EDC (0,60 g, 3,16 mmol) versetzt und weitere 
5 h gerOhrt. Die Reaktionslosung wird mit EssigsSureethylester (10 ml) verdQnnt und mit Wasser ex- 
trahiert (2x10 mi). Die organische Phase wird Qber MgS04 getrocknet. abfiltriert und im Vakuum eln- 
geengl. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Toluol/Aceton (1:1)] Qber eine Klesel- 
gelsdule und ergibt die Titelverbindung (0,50 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel. (Glaspiatten), 
[Toluol/Aceton (4:6)], Rf = 0,48 

MS: ber.: CgiHaoNeOia (969,24), gef.: [MH*] 969,1 

A15. 4-0-Ben2yl-1,2-didesoxy-3,6-di-0'methoxycarbonylmethyl-D-glucopyranose 

4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (6,0 g, 25,2 mmol) wird in 100 ml Dioxan gelSst und nach 
der Zugabe von NaH (10,0 g, 252 mmol) 2 h zum RQckfluH erhitzt. Anschlieliend wird auf O'C abge- 
kOhlt und Bromessigsauremethylester (23,1 ml. 252 mmol) zugegeben. Es wird 4 Tage bei RT gerQhrt. 
Die Reaktionslosung wird anschlieliend mit methanolischer HCI neutralisiert, der Niederschlag abfil- 
triert und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird in Essigsaureethylester aufgenommen, nicht ge- 
Idste Anteile abfiltriert und das Filtrat erneut im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chro- 
matographie [Toluol/Aceton (8:2)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung (2,30 g) als 
orange-gelbes Ol. DC. Kieselgel. (Glasplatten). [Toluol/Aceton (8:2)], Rf = 0.53 

MS: ber.: CigHzeOa (382.41). gef.: [MNH/] 400.3 

A16. 4-0-Benzyl-3,6-di-0-carboxymethyi-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Ldsung von 4-0-Ben2yl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-methoxycarbonylmethyl-D-glucopyranose (1,1 g, 
2,87 mmol) in MeOH (2 ml) wird mit 2n NaOH (7,2 ml) versetzt und bei RT 30 min geruhrt. Es wird mit 
Essigsaureethylester extrahiert (3x5 ml), die vereinigten organischen Phasen iiber MgS04 getrocknet, 
abfiltriert und Im Vakuum eingeengt. Man erhSIt die Titelverbindung (0,94 g) als weilien Feststoff. 

MS: ber.: CirHaaOa (354.36). gef.: [MNH/] 372,2 
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A17. 4-0>Benzyl-3,6-di-0-[4-(4-N-tert'butoxycarbonyiaminomethvlbenzylcarbamovl)"1-pipera' 
zincarbonyll-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von Chlorameisensaure-4-nitrophenylester (0,17 g, 0,85 mmol) in CH2CI2 (20 ml) gibt 
man bei einer Temperatur von 0*C langsam 4-N-tert-butoxycarbonylaminomethyl-benzylamin (0,2 g, 
0,85 mmol) zu. AnschlieRend wird die Reaktion mit EtaN (0,12 mi, 0,85 mmol) versetzt. Es wird bei RT 
2 h gertihrt. Zu der Reaktionslosung wird anschlieBend 3,6-DI-0-(1-pipera2inylcarbonyI)-4-0-benzyl- 
1,2-didesoxy-D-glucopyranose Dihydrochlorid (0,23g, 0.43 mmol, Ausgangsverblndung A5) gegeben 
und mil weiterem EtaN (3 ml, 21,8 mmol) versetzt. Es wird 18 h gerOhrt und anschlieRend mit gesSt- 
tigter wal^riger NaHCOa Ldsung (2x10 ml) und daraufhin mit elskalter 0.5 n HCI (2x5 ml) gewaschen. 
Die organische Phase wird Ober MgS04 getrocknet. abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weltere 
Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Toluol/Aceton (6:4)] Ober eine Kieselgelsaule und ergibt die 
Titelverbindung (0,15 g) als hellbraunes amorphes Pulver. DC, Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton 
(4:6)]. Rf=0.25 

MS: ber.: CsiHyoNsOij (987,17), gef.: [MH*] 986.9 

A18. 4-N-tert-Butoxycarbonylaminomethyl-benzyiamin 

Zu einer Losung von 4-Aminomethylbenzylamin (10 g, 75 mmol) In Dioxan (200 ml) gibt man 4 molare 
HCI (18,7 ml, 75 mmol). Hinzu tropft man innerhalb einer Stunde eine Losung von Di-tert-butyldicarbo- 
nat (18,5 g, 75 mmol) in Dioxan (100 ml). Es wird 12 h bei RT geruhrt. der entstandene Niederschlag 
abgesaugt und die Reaktionslosung mit NaHCOa basisch gestellt. Man extrahiert mit CH2CI2 (4 x 30 
ml) und trocknet die vereinigten org. Phasen Ober MgS04. Es wird abfiltriert und im Vakuum eingeengt. 
Die weltere Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Essigester/Methanol/ges. NHa-Lsg. (20:1:0,2)] 
Ober eine KieselgelsSule und ergibt die Titelverbindung (6,9 g) als farbloses Pulver. 

A19, 4-0-BenzyM,2-dldesoxy-3,6-di-0-{4-[4'-N-(9-fiuorenylmethoxycarbonyl)-plperidlnylme- 
thylcarbonyl]-1-plperazlnyicarbonyl}-D-glucopyranose 

Zu einer Lttsung von 4-0-Benzyl-3.6-di-0-(1-piperazinylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose Dihy- 
drochlorid (0,7 g. 1.3 mmol. Ausgangsverblndung A5) in CH2CI2 (15 ml) und EtaN (0,72 ml) wird 1-(9- 
Fluorenyimethoxycarbonyl)-plperldin-4-ylessigsaure (1.0 g, 2,74 mmol) und HOBT (0,37 g, 2,74 mmol) 
gegeben. Die LGsung wird 10 min bei RT geruhrt, mit EDC (0,57 g, 3 mmol) versetzt und weltere 12 h 
gerQhrt. Die Reaktlonsldsung wird mit Wasser extrahiert (2 x 10 ml), die organische Phase Ober 
MgS04 getrocknet. abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chroma- 
tographie [Toluol/Aceton (7:3)] Ober eine Kieselgelsdule und ergibt die Titelverbindung (0,8 g) als farb- 
loses Pulver. 



MS: ber.: C67H76N6O12 (1 1 57.39). gef,: [MH*] 1 1 57,3 
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A20. 4-0>Ben2yl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-r4-(piperidin-4-ylacetyl)-1-piperazinylcarbonyll-^^ 
pyranose Dihydrochlorid 

4-0-Ben2yi-1,2-didesoxy-3,6-di-0-{4-[4'-N-(9-fluorenylmethoxycarbonyI)-piperidlnylmeth 
perazin-1-ylcarbonyl)-D-glucopyranose (0,8 g, 0.7 mmol) wird in CH2CI2 (2 ml) gelosl, bei RT mit einer 
20%igen Plperldlnlfisung in CH2CI2 (1.5 ml) versetzt und 3 h gerOhrt. Die Reaktlon wird mit Toluol (10 
ml) verdOnnt und im Vakuum eingeengt. Der ROckstand wird In 0,1 n HCI (10 ml) aufgenommen und 
mehrmals mit Esslgsaureethyiester (3x5 mi) extrahiert. AnschlieRend wird die walirige Phase mit In 
NaOH auf pH 12 eingestellt und 10 mal mit CH2CI2 (10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen warden im Vakuum eingeengt und mit Toluol coevaporiert (2 x 50 ml). Der Ruckstand wird in 
CH2CI2 (2 ml) gel6st und mit etherischen HCI (2 ml) gefSIIt. Der Niederschlag wird mit Et20 gewaschen 
(3x5 ml) und im Vakuum getrocknet. Man erhSIt die Titelverbindung (0,5 g) als farbloses Pulver. 

MS: ber.: CayHgeNeOe (712,89), gef.: [MH*] 713,4 

A21. 4-0-Benzyi-3,6-di-0-{4>[1-(N.N^bis-tert-butoxycarbonylamidmo)-piperidin-4-vlacet^^^ 
perazinyl-carbonyiH,2-dldesoxy-D-glucopyranose 

Eine LOsung von 4-0-Ben2yM ,2-didesoxy-3,6-di*0-[4-(piperidin-4-ylacetyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-D- 
glucopyranose Dihydrochlorid (0,5 g. 0,64 mmol) in DMF (10,0 ml) und EtaN (0,7 ml, 1,4 mmol) wird mit 
N;N-Bis-(tert-butoxycarbonyl)-S-methyiisothioharnstoff (0,41 g. 1,4 mmol). und HgClj (0,43 g, 1,6 
mmol) bei RT versetzt. Nach 18 h rOhren wird die Reaktionsldsung mit Esslgsaureethyiester (2 ml) 
verdGnnt und Qber Kleselgur filtriert. Man extrahiert das Flltrat mit H2O (5x5 ml), trocknet die organi- 
sche Phase Gber MgS04, filtriert ab und engt im Vakuum ein. Die weitere Reinigung erfolgt mittels 
Chromatographie [Toluol/Aceton (65:35)] Qber eine KieselgelsSule und ergibt die Titelverbindung 
(0,35 g) als farbloses Pulver. 

MS: ber.: CsgHflzNioOie (1197.45). gef.: [MH*] 1197.1 

A22. 4'0-Ben2yi-3,6-di-0-[4-(trans-4"N"tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexyicarbonyl)- 
1-piperazinylcarbonyl]-1,2-didesoxy>D'galactopyranose 

Eine 20%ige Lfisung von Phosgen in Toluol (4.4 ml. 10.5 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von -18*C gekOhlt. 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-galactopyranose (A63. 0.5 g, 2,10 mmol) wird 
in CH2CI2 (3 ml) gelOst und langsam zugetropft, Danach wird eine LGsung von DPEA (1.88 ml, 10.5 
mmol) In CH2CI2 (13 ml) zugegeben. Man rOhrt 40 min bei RT. Die Reaktionslosung wird im Vakuum 
eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2x). Der erhaltene Ruckstand wird in CH2CI2 (5 ml) geiast, auf 
O^C gekClhlt und danach mit DIPEA (5 ml) und trans-4-N-tert-Butoxycarbonylaminomethylcyclo- 
hexylcarbonyl-1-piperazin (A43, 1.37 g. 4,20 mmol) versetzt. Es wird Qber Nacht bei RT gerClhrt. Die 
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Reaklionsldsung wird Qber AI2O3 abfiltriert. mit CH2CI2 (2 x 10 ml) nachgewaschen und im Vakuum 
eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie [Toluol/ Aceton (8:2)] Gber eine Kieselget- 
sSule erglbt die Titelverbindung (0.6 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel. Glasplatten, [Toluol/ Aceton 
(8:2)]. Rr=0.25. 

MS: ber.: C49H76N60t2 (941,15). gef,: [MH'] 942.0 

A23. 3,6-Di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylammomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazin' 
ylcarbonvll-1,2-didesoxy-D-galactopyranose 

4-0-Benzy!-3.6-di-0-[4-{trans-4-N-tert-butoxycarbonylamlnomelhylcyclohexy!carbonyl)-piperazin-1-y^ 
carbonyl]-1,2-dldesoxy-D-gaIactopyranose (/\22, 0.16 g, 0.19 mmol) wird bei RT in MeOH (13 ml) ge- 
lOst und mit Palladiumkohle (10% Pd. 0,14 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSre In 
einer Umlaufhydrieraniage 2 h bei RT geruhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC- 
Kontrolie) abfiltriert und die L6sung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chro- 
matographie [Toluol/ Aceton (1:1)] Qber eine Kleselgelsaule und erglbt die Titelverbindung (0,14 g) als 
farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten, [Toluol/ Aceton (1:1)], Rf = 0,15. 

MS: ber.: C42H7oNaOt2 (851 .06). get.: [MH*1 851 .0 

A24. 4-0-BenzyN3,6-di-0-[4-(N-benzyloxycarbonylamidino-1-benzvloxycarbonvllndazol-3"Vl- 
carbonyl)-1 -piperazinylcarbonyll-l t2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-(1-pjpera2inylcarbonyl)-D-glucopyranose Dihy- 
drochlorid (A5, 0,267 g, 0,6 mmol) in Dichlormethan (10 ml) und EtgN (0,3 ml, 2,0 mmol) wird 6-(1- 
Ben2yloxycarbonylamidyl)-1-benzyloxycarbonyl-3-carboxyl-lndazol (0,5 g, 1,05 mmol) und HOBT (0,14 
g. 1,05 mmol) gegeben. Die Ldsung wird 10 min bei RT gerQhrt, mit EDC (0,22 g, 1.15 mmol) versetzt 
und weitere 5 h geruhrt. Die Reaktionsl6sung wird mit EssigsSureethylester (10 ml) verdOnnt und mit 
Wasser extrahiert (3x10 ml). Die organische Phase wird Qber MgS04 getrocknet. abfiltriert und im 
Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chromatographie [Toluol/ Aceton (7:3)] iJber 
eine Kleselgelsaule und ergibt die Titelverbindung (0,32 g) als farbloses Pulver. DC. Kieselgel, 
Glasplatten, [Toluol/ Aceton (7:3)], Rf = 0.34. 

MS: ber.: CysHyoNizOie (1371.44), gef.: [MH*J 1371.2 

A25. MethyI-4-0-benzvl-3,6-dl-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxvcarbonylaminomethylcyclohexvl- 
carbonyl)*1-pipera2inyicarbonyll-2-desoxy-q-D-glucopyranosld 

Eine 20%ige LOsung von Phosgen in Toluol (7,8 ml, 18,6 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von -14X gekOhlt. MethyM-0-ben2yl-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (1.0 g. 3,73 mmol) wird in 
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CH2CI2 (10 ml) gelost und langsam zugetropft. Danach wird DIPEA (1.28 ml, 7.46 mmol) sowie eine 
Spatelspitze DMAP zugegeben. Man rQhrl 1.5 h bei RT. Die Reaktionsl5sung wird im Vakuum einge- 
engt und mil Toluol koevaporiert (2x). Der erhaitene RQckstand wird in CH2CI2 (10 ml) gelost, auf OX 
gekOhlt und danach mit DIPEA (7 ml) und trans-4-N-terl-ButoxycarbonylaminomethyIcycIohexylcarbon- 
yl-1-piperazin (A43, 2,7 g, 8,29 mmol) versetzt. Es wird uber Nacht bei RT geruhrt. Die ReaktionslO- 
sung wird mil CH2CI2 (20 ml) verdunnt und mil halbgesatllgter wSfirlger NH4CI-Losung (30 ml) exlra- 
hied (2 x). Ober MgS04 getrocknel, abfillriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Relnlgung mtttels 
Chromalographie IToluol/ Acelon (1:1)] Qber eine Kieselgelsdule erglbt die Titelverbindung (2.23 g) als 
farbloses Pulver. DC. Kieselgel. Glasplatten, [To'uo'/ Acelon (1:1)], Rf = 0,16. 

MS: ber.: CsoHrsNeOia (971 .34). gef.: [MH*] 972,0 

A26. Methyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonyiaminomethylcvclohexylcarbonyl)-1-pi- 
perazinylcarbonyl]-2-desoxy"a-D«glucopyranosid 

Methyl-4-0-benzyI-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-pi^ 
zln-1-ylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-glucopyranosld (A25, 0.6 g. 0,62 mmol) wird bei RT in MeOH (28 ml) 
gelOst und mit Palladiumkohle (10% Pd. 0,3 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffalmosphSre in 
einer Umlaufhydrieranlage 20 min bei RT geriihrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung 
(DC-Kontrolle) abfiltriert und die LOsung Im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels 
Chromalographie [Toluol/ Aceton (4:6)] uber eine KieselgelsSule und ergibt die Titelverbindung (0,44 g) 
als farbloses Harz. DC, Kieselgel, Glasplatten, [Toluol/ Aceton (4:6)]. R, = 0,37. 

MS: ber.: C43H72N60,3 (881 ,1). gef.: [MH*] 882.1 

A27. 3,6>Di-0-[4-(trans-4-N-tert>butoxycarbonylaminomethylcyclohexyicarbonyl)-1-pipera2ln- 
ylcarbonylmethyl]-1,2-dldesoxv-D-glucopvranose 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyI)-piperazln-1-yl- 
carbonylmethyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A14; 0,15 g, 0,15 mmol) wird bei RT in MeOH (13 ml) 
gel5st und mit Palladiumkohle (10% Pd, 0,1 g) versetzt. Es wird unler einer WasserstoffatmosphSre in 
einer Umlaufhydrieranlage 1,5 h bei RT gerOhrt. Der Katalysator wird nach einheiUicher Umsetzung 
(DC-Konlrolle) abfillriert und die L6sung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels 
Chromalographie [CH2CI2/ IVIeOH (98:2)] Ober eine KieselgelsSule und ergibt die Titelverbindung (0.11 
g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten, [CH2CI2/ MeOH (98:2)], R, = 0,33. 



MS: ber.: C44H74N6O12 (878,0). gef.: [MH*] 879,1 
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A28. 4-0-BenzyU6-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonvlaminomethylbenzvlamlnocarbonyl)-1-pipera- 
zinylcarbonyll>3-0-[4-(trans^-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclo-hexylcarbonv^^ 
pipera2inylcarbonylM.2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer L6sung von 4-0-Ben2y|.3-0-I4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethy!cyclohexyI-carbon- 
yl)-pipera2in-1-ylcarbonyn-1,2-didesoxy-6-0-methylcarboxyl-D-glucopyra (A48. 0.68 g. 1,05 mmol) 
und 1-[4-N-terl-butoxycarbonylaminomethyIben2ylaminocarbonyl]-pipera2in (A130. 0.44 g, 1,26 mmol) 
In absolutem CH2CI2 (8,5 ml) und EtaN (0.8 ml) gibl man HOBT (0,19 g. 1.40 mmol) und rOhrt 30 min 
bei RT. Anschlieftend wird EDC (0.26 g. 1.36 mmol) zugegeben und Ober Nacht bei RT gerOhrt. Die 
ReaktionslOsung wird mit CH2CI2 (20 ml) verdunnt und mit halbgesatligter wgRriger NH^CI-LOsung (15 
ml) extrahiert (2 x), uber MgS04 getrocknet, abfiltriert und Im Vakuum eingeengt. Die weitere Reini- 
gung mittels Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (95:5)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbln- 
dung (0.45 g) als farbloses Pulver, DC. Kieselgel. Glasplatten. [Tol/ Ac (4:6)], R, = 0.31. 

MS: ber.: C51H75N7O12 (978.2), gef.: [MH*] 978,1 

Benzyl-3,6- di-0-r4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcvclohexvlcarbonyl)-1-pi- 
perazinylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-glucopvranosid 

Eine 20%(ge Ldsung von Phosgen in Toluol (5.7 ml. 10.9 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von -18^C gekOhlt. Benzyl-4-0-ben2y!-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (0,75 g, 2,17 mmol) wird 
in CH2CI2 (8 ml) gel5st und langsam zugetropft. Danach wird DIPEA (1.88 ml) sowie eine Spalelspitze 
DMAP zugegeben. Man rOhrt 2 h bei RT. Die Reaktionsl5sung wird im Vakuum eingeengt und mit To- 
luol koevaporlert (2 x). Der erhaltene RGckstand wird in CH2CI2 (8 ml) gelOst. auf 0°C gekOhlt und da- 
nach mit DIPEA (5 ml) und trans-4-N-tert-Butoxycarbonylaminomethylcyclohexytcarbonyl-1-piperazin 
(A43, 1,42 g. 4,34 mmol) versetzt. Es wird Ober Nacht bei RT gertihrt. Die Reaklionslfisung wird mit 
CH2CI2 (16 ml) verdOnnt und mit halbgesSttigter wSfiriger NH4CI-Losung (25 ml) extrahiert (2x), Ober 
MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatogra- 
phie [Toluol/ Aceton (6:4)] Gber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung (1 .6 g) als farbloses Pul- 
ver. DC. Kieselgel, Glasplatten, [Toluol/ Aceton (6:4)]. Rf = 0.40. 

MS: ber.: CsaHazNeOta (1 047,4), gef.: [MH*] 1 048.3 

4-0-BenzvlO,6-DI-0-r4-(4 -N-tert4jutoxvcarbonyiamlnomethvlbenzylamlnocarbonyl)-1>pI- 
perazlnylcarbonylmethvlM,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer LGsung von 4-0-BenzyM.2-didesoxy-3,6-di-0-carboxymethy|.D-g!ucopyranose (A16, 0.5 g. 
1.41 mmol) und 4-N-tert-Butoxycarbonylaminomethylbenzylaminocarbonyl-1-piperazin (1.08 g, 3.1 
mmol) in absolutem CH2CI2 (10 ml) und EtjN (1.1 ml) gibt man HOBT (0.6 g. 4,4 mmol) und rGhrt 45 
min bei RT Anschlieftend wird EDC (0,9 g, 4.7 mmol) zugegeben und Ober Nacht bei RT gerOhrt. Die 
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ReaktionslOsung wird mit CH2CI2 (20 ml) verdunnt und mit halbgesSttigter wSRriger NH4C(-Le)sung (15 
ml) extrahiert (2 x), Qber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reini- 
gung mittels Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (95:5)] Qber eine KieselgelsSule ergibt die Titelverbin- 
dung (0,52 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel. Glasplatten, [CH2CI2/ MeOH (95:5)], R, = 0,25. 

MS: ber.: C53H74N80t2 (1015.23). gef.: [MH*] 1016.2 

A31. 3,6-Di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylbenzylaminocarbonyi)-1-piperazinylcar- 
bonyimethyll-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethyibenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-yl-ca^^ 
bonylmethyl]-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A30. 0.30 g, 0.30 mmol) wird bei RT in MeOH (14 ml) 
gelost und mit Palladiumkohle (10% Pd, 0,15 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSre in 
einer Umlaufhydrieranlage 1 .5 h bei RT geruhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung 
(DC-Kontrolle) abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels 
Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (95:5)] Qber eine KieselgelsSule und ergibt die Titelverbindung (0.1 1 
g) als farbloses Harz. DC, Kieselgel. Glasplatten, [CH2CI2/ MeOH (9:1)], Rf = 0,57. 

MS: ber.: C46H68N8O12 (925.1 ). gef.: [MH*] 925,24 

A32, 3.6-Di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)»1-pipera2in- 
y!carbonyl]-1,2-didesoxy-4-0-methyl-D'galactopyranose 

Eine 20%lge Lasung von Phosgen in Toluol (10 ml, 23,9 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von -18'C gekOhlt. 4-0-Methyl-1.2-didesoxy-D-galactopyranose (A56, 0,5 g, 3,10 mmol) wird 
in CH2CI2 (3 ml) gelost und langsam zugetropfl. Danach wird eine L6sung von DIPEA (3,5 ml) in 
CH2CI2 (13 ml) zugegeben. Man rGhrt 3h bei RT. Die Reaktionslosung wird im Vakuum eingeengt und 
mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene Ruckstand wird in CH2CI2 (6 ml) gelost, auf 0°C gekuhlt 
und danach mit DIPEA (5 ml) und trans-4-N-tert-Butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl-1- 
piperazin (A43. 2.01 g, 6.2 mmol) versetzt. Es wird uber Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktionslosung 
wird mit CH2CI2 (25 ml) verdQnnt und mit haibgesSttigter waHriger NH4CI-L6sung (30 ml) extrahiert 
(2 x), uber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chro- 
matographie [Toluol/ Aceton (8:2)] Ober eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung (1,12 g) als 
farbloses Pulver. DC, Kieselgel. Glasplatten, [Essigsfluremethylester/ Methanol (98:2)], Rf = 0,2. 

MS: ber.: C43H72N6O12 (865.1 ). gef.: [MH*] 866.1 
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A33. MethyN2,6'di'0-[4-(tranS'4-N-tert-butoxycarbonviaminomethylcvclohexylcail3onyl)-1-pN 
pera2inylcarbonyl]'a>D-glucopyranosid 

Methyl-3,4-di-0-ben2yl-2,6-di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylben2ylaminocar^^ 
2ln-1-ylcarbonyl]-a-D-gjucopyranosid (A35, 0,5 g, 0,46 mmol) wird bei RT in MeOH (20 ml) gelost und 
mit Palladiumkohle (10% Pd, 0.15 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSre in einer 
Umlaufhydrieranlage 2 h bei RT gerOhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC-Kon- 
trolle) abfiltriert und die L5sung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt mittels Chromato- 
graphic [EE/ MeOH (97:3)] Ober eine Kleselgelsaule und ergibt die Tilelverbindung (0,25 g) als farblo- 
ses Harz. DC, Kieselgel, Glasplatten. [EE/ MeOH (97:3)], Rf = 0,16. 

MS: ber.: C43H72N60,4 (896,3). gef.: [MH*] 897.1 

A34. Methyi-4-0-benzyi>3,6'di-0-[4'(4'N-tert-butoxycarbonylaminomethylben2yl-ammocarbon- 
yl)-1-pipera2inylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-giucopyranosid 

Eine 20%ige LSsung von Phosgen in Toluol (10 ml, 23,8 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von 0**C gekOhlt. Methyt-4-0-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (0.5 g, 1,86 mmol) wird in 
CH2CI2 (5 ml) gelost und langsam zugetropft. Danach wird DIPEA (5 ml) zugetropft. Man ruhrt 3 h bei 
RT. Die Reaktionslosung wird im Vakuum eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene 
ROckstand wird in CH2CI2 (6 ml) gelost, auf 0°C gekGhlt und danach mit DIPEA (5 ml) und 4-N-tert- 
ButoxycarbonylaminomethylbenzylaminocarbonyI-1-piperazin (A43, 2,0 g, 6,2 mmol) versetzt. Es wird 
Ober Nacht bei RT gerOhrt. Die Reaktionslosung wird mit CH2CI2 (25 ml) verdunnt und mit halbgesSt- 
tlgter wafiriger NH4CI-L0sung (20 ml) extrahiert (2 x). Ober MgS04 getrocknet. abfiltriert und Im Vaku- 
um eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie [EE/ MeOH (95:5)] Qber eine Kleselgel- 
saule ergibt die Titeiverbindung (2,23 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel, Glasplatten, [EE/ MeOH 
(98:2)], Rf =0.22. 

MS: ber.: C52H72N8O13 (1017,1), gef.: [MH*] 1018.0 

A35. Methyl-3,4-di-0-benzyl-2,6-di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylben2ylamlno- 
carfaonyl)-1-pipera2inylcarbonyl]-a-D-glucopyranosid 

Eine 20%ige Ldsung von Phosgen In Toluol (10 ml, 23,8 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peratur von 0*C gekOhlt. Methyl-3,4-0-benzyl-a-D-glucopyranosid (0,6 g, 1,33 mmol) wird In CH2CI2 (4 
ml) gelost und langsam zugetropft. Danach wird DIPEA (2.5 ml) zugetropft. Man ruhrt 3 h bei RT. Die 
Reaktionsl5sung wird im Vakuum eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene RGck- 
stand wird in CH2CI2 (5 ml) gelost, auf 0**C gekOhlt und danach mit DIPEA (5 ml) und 4-N-tert-Butoxy- 
carbonylaminomethylben2ylaminocarbonyl-1-pipera2in (A114, 0,93 g, 2,66 mmol) verset2t. Es wird 
Qber Nacht bei RT gerOhrt. Die Reaktionsl5sung wird mit CH2CI2 (20 ml) verdOnnt und mit halbgesSt- 
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tigter w^firiger NH4CI-L6sung (15 ml) extrahiert (2 x), Ober MgS04 getrocknet, abfiltriert und Im Vaku- 
um eingeengt. Die weitere Reinlgung mittels Chromatographie [EE/ MeOH (97:3)] uber elne Kieselgel- 
sSule ergibt die Titelverbindung (0,8 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel, Glasplatten, [EE/ MeOH 
(98:2)], R, =0.27. 

MS: ber.: CssHzsNgOw (1 123,0). gef.: [MH*] 1 123.0 

A36. Methyi-3,6-di-0-f4-(4-N-tert-butoxycarbonyiaminomethylben2ylammocarbonyi)-1-pipera- 
2inyicarbonyll-2-desoxy-a-D-glucopyranosid 

Methyl-4-0'benzy!-3,6-di-0-[4-(4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylbenzylaminocarbonyl)-^ 
ylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (A34, 0,4 g, 0,39 mmol) wird bel RT in MeOH (20 ml) gelOst 
und mit Palladiumkohle (10% Pd, 0,1 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSIre in einer 
Umlaufhydrieranlage 20 min be! RT gerQhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC- 
Kontrolle) abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinlgung erfolgt mittels Chro- 
matographie [CH2CI2/ MeOH (95:5)] Qber eine Kieselgels3ule und ergibt die Titelverbindung (0.3 g) als 
farbloses Harz. DC, Kieselgel. Glasplatten. [CH2CI2/ MeOH (95:5)], Rf = 0,38. 

MS: ber.: C45H66N8O13 (927.2), gef.: [MH*] 928.0 

A37. 4-0'BenzyN6-0-[4-(trans-4"N'tert-butoxycarbonylaminomethvlcyclohexylcarbonyl)-5- 
amlnopentyl]-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-1' 
pipera2inylcarbonyll-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Lflsung von 6-0-(5-Aminopentyl)-4-0-benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonyl-aminome- 
thyIcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (A49. 0,35 g, 0,74 
mmol) und trans-4-N-tert-ButoxycarbonyiaminomethylcyclohexylcarbonsSure (0,14 g, 0,74 mmol) in 
absolutem CH2CI2 (6 ml) und EtaN (0,42 ml) gibt man HOBT (0,11 g, 0,74 mmol) und riihrt 45 min bei 
RT. Anschliefiend wird EDC (0,15 g, 0,74 mmol) zugegeben und uber Nacht bei RT geruhrt. Die Reak- 
tionsliisung wird mit CH2CI2 (15 ml) verdunnt und mit halbgesattigter wSliriger NH4CI-Losung (15 ml) 
extrahiert (2 x). Qber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinlgung 
mittels Chromatographie [CHzCy MeOH (98:2)] Qber eine Kieselgelsduie ergibt die Titelverbindung 
(0,32 g) als farbloses Pulver. DC. Kieselgel. Glasplatten, [CH2CI2/ MeOH (98:2)], Rf = 0,30. 



MS: ber.: C49H79N5O11 (914.2), gef.: [MH*] 914.3 
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A38. 4-0-Ben2yl-3-044-(trans-4>N-tert-butoxvcarbonylaminomethylcyclohexyIcarbonyl)-1- 
pipera2inylcarbonyl]-6-0-r5-(2-N-tert-butoxycarbonylaminomethylpyridylcarbonyi)-5» 
aminopentyll*1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Ldsung von 6-0-(5-AminopenlyIH-0-ben2yl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonyI-amlnome- 
thylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1 -ylcarbonyl]-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose (A49, 0,30 g. 0.45 
mmol) und 6-(N-tert-ButoxycarbonyIaminomethyl)-nicolinsaure (A61. 0,11 g, 0,45 mmol) in absolutem 
CH2CI2 (5 ml) und EtaN (0,35 ml) gibt man HOBT (0.09 g. 0.45 mmol) und ruhrt 40 min be! RT. An- 
schlleliend wird EDC (0.12 g, 0.45 mmol) zugegeben und Qber Nacht be! RT geruhrt. Die ReaktionslG- 
sung wird mit CH2CI2 (15 ml) verdOnnt und mit halbgesalligter wSflriger NH4CI-Losung (15 ml) extra- 
hiert (2 x), Qber MgS04 getrocknet, abfiltrlert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels 
Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (98:2)] Qber eine Kieselgelsaule ergibt die Titeiverbindung (0,2 g) als 
farbloses Pulver. DC, Kleselgel, Glasplalten, [CH2CI2/ MeOH (98:2)]. Rf = 0.23. 

MS: ber: C48H72N60n (909.14). gef.: [MH*] 909.2 

A39. 4-0-Benzyl-6-N-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbony!)-4- 
aminobutyl-1-oxycarbonyl]-3-0'[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonyiaminomethylcyclohe« 
xylcarbonyl)-1-piperazinvlcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine L6sung von 4-0-Benzyl-6-N-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylamlnomethylcyclohexyl-carbonyl)-4- 
aminobutyI-1-oxycarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A52, 0,5 g. 0,85 mmol) in CH2CI2 (2,5 ml) 
und DIPEA (0,7 ml) wird vorgelegt. Bei einer Temperatur von -14*C wird eine 20%ige LOsung von 
Phosgen in Toluol (1.34 ml, 2.53 mmol) zugetropft. Nach 20 min bei -12X ruhrt man 2 h bei RT. Die 
ReaktionslGsung wird im Vakuum eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene ROck- 
stand wird in CH2CI2 (1,5 ml) geldst, und danach mit DIPEA (1.5 ml) und trans-4-N-tert-Butoxy- 
carbonylaminomethylcyclofnexylcarbonyM-piperazin (A43, 0,33 g, 1.01 mmol) versetzt. Es wird Qber 
Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktionslosung wird mit CH2CI2 (15 ml) verdQnnt und mit halbgesattigter 
waiiriger NH4CI-L6sung (10 ml) extrahiert (2 x), Qber MgS04 getrocknet. abfiltrlert und im Vakuum 
eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (98:2)] uber eine Kieselgel- 
saule ergibt die Titeiverbindung (0.11 g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten. [CH2CI2/ MeOH 
(98:2)]. Rr=0.30. 



MS: ber.: C49H78NbO,2 (943.0), gef.: (MH*) 943.2 
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A40. 6-Q-[4-(<ranS"4-N'teii-butoxycarbonylammomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyi]- 
3'0-[4'(trans-4-N"tert-butoxycarbonyiaminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazinyi- 
carbonyi]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

4-0-Benzy)-6-0-[4-(trans-4-N-lert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-5-amlnopenty^^ 
(4-(trans-4-N4ert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-1^ 
D-glucopyranose (A37, 0,3 g, 0,33 mmol) wird bei RT In MeOH (10 ml) gelfist und mil Palladiumkohle 
(10% Pd, 0,2 g) versetzt. Es wird unter einer Wasserstoffatmosphdre in einer Umlaufhydrieranlage 1,5 
h bei RT gerOhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC-Kontrolle) abfiitriert und die 
LGsung im Vakuum eingeengt. Man erhSIt die Titelverbindung (0,32 g) als farbloses Harz. Die Verbin- 
dung kann ohne weitere Reinigung in die nachste Stufe eingesetzt werden. DC, Kieselgel, Glasplatten, 
{CH2CI2/ MeOH (98:2)]. R, = 0,30. 

MS: ber.: C42H73N50t, (824.08). gef.: [MH'] 824,1 

A41. 3,6-Di-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcvclohexylcarbonyi)-S-amino- 
pentyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

4-0-Benzy!-3,6-dl-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylamlnomethylcyclohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]- 
1,2-didesoxy-D-gIucopyranose (A42, 0,28 g. 0,32 mmol) wird bei RT in MeOH (8 ml) gelost und mil 
Palladiumkohle (10% Pd, 0,25 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSre in einer Umlauf- 
hydrieranlage 1 .5 h bei RT gerOhrt. Der Katalysator wird nach einheitlicher Umsetzung (DC-KontroIle) 
abfiitriert und die L6sung im Vakuum eingeengt. Man erhdit die Titelverbindung (0.22 g) als farblosen 
Feststoff. Die Verbindung kann ohne weitere Reinigung in die nachste Stufe eingesetzt werden. DC, 
Kieselgel, Glasplatten, [Toll Ac (1 :1 )], Rf = 0,29. 

MS: ber.: C42H76N4O10 (797.1 ). gef.: [MH*] 798,2 

A42. 4-0-Benzyl-3 , 6-DI-0-[4-(tranS'4-N-tert-butoxycarbonyiaminomethyi-cyciohexyicarbonyl)- 
5-aminopentyl]-1 ,2-didesoxy-D«glucopyranose 

Zu einer Losung von 3,6-Di-0-(5-Aminopentyl)-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,9 g. 2,2 
mmol) und trans-4-N-tert-ButoxycarbonyiaminomethylcyclohexyIcarbonsdure (1,25 g, 4,8 mmol) In ab- 
solulem CH2CI2 (10 ml) und EtaN (1 .7 ml) gibt man HOBT (0,95 g, 6,4 mmol) und rOhrt 30 min bei RT. 
Anschliel^end wird EDC (1,4 g, 6,9 mmol) zugegeben und uber Nacht bei RT gerOhrt. Die Reaktionslo- 
sung wird mit CH2CI2 (25 ml) verdOnnt und mit halbgesattigter wSliriger NH4CI-Losun9 (20 ml) extra- 
hiert (2 x). Gber MgS04 getrocknet, abfiitriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels 
Chromatographie [Toll Ac (6:4)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung (1,1 g) als farblo- 
ses Pulver. DC, Kieselgel, Glasplatten, Tol/ Ac (6:4)], Rf = 0,36. 
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MS: ber.: C49Ha2N40,o (887.2). gef.: [MH*] 888.3 

A43. rraffs>4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyM-piperazin 

4-{1-[trans-4-(N-tert-Butoxycarbonylaminomethyl)cyclohexyl]carbonyl}-piperazln-1-car^ 
ester (A44, 0,4 g, 0.87 mmol) wlrd bei RT in MeOH (20 ml) gelost und mit Palladiumkohle (10% Pd, 0,2 
g) versetzt. Es wird unter einer Wasserstoffatmosphare in einer Umlaufhydrieranlage 3 h bei RT ge- 
rtlhrt. Der Katalysator wird nach einlieitlicher Umsetzung (DC-Kontrolle) abfiltriert und die Ldsung im 
Vakuum eingeengt, Man erhSIt die Titelverbindung (0,28 g) als farblosen Feststoff. Die Verbindung 
konnte ohne weitere Reinigung in die nachste Stufe eingesetzt werden. DC, Kieselgel, Glasplatten, 
[CH2CI2/ MeOH (9:1)]. R, = 0,10. 

A44. 4-{1-[7rans-4>(N-tert-butoxycarbonylamlnomethyl)cyciohexyll-carbonyl}>piperazln-1- 
carbonsaurebenzylester 

Zu einer LGsung von trans-4-(N-tert-Butoxycarbonylamino-methyl)-.cyclohexancarbonsaure (0.40 g, 
1,55 mmol) und Benzyloxycarbonyl-1-piperazin (0,34 g. 1.55 mmol) in absoiutem CH2CI2 (9 ml) und 
EtaN (0.96 ml) gibt man HOST (0,16 g, 1,2 mmol) und rCihrt 20 min bei RT, Anschliefiend wird EDC 
(0.23 g, 1.2 mmol) zugegeben und uber Nacht bei RT geruhrt. Die ReaktionslGsung wird mit CH2CI2 
(15 ml) verdunnt und mit halbgesSttigter wafiriger NH4CI-L6sung (15 ml) extrahiert (2 x), uber MgS04 
.getrocknet. abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie 
[CH2CI2/ MeOH (9:1)] uber eine KieselgelsSule ergibt die Titelverbindung (0,71 g) als farbloses Pulver. 
DC. Kieselgel. Glasplatten. [CHzCy MeOH (9:1)], R, = 0.24. 

A45. 4>0-BenzyN3-0>r4-(erans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonyl)-1- 
piperazinyicarbonyil-1.2-didesoxy-D-glucopvranose 

4-0-Benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethyicyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yl'Car- 
bonyl]-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A46. 1,8 g, 2,56 mmol) wird in absoiu- 
tem THF (16 ml) gelGst und mit einer LGsung von Telrabutylammoniumfluorid in absoiutem THF [4.6 ml 
(2.56 mmol) einer 1 molaren LGsung] versetzt. Die ReaktionslOsung wird 4 h bei RT geruhrt. Anschlie- 
fiend verdOnnt man mit Essigsaureethylesler (20 ml) und extrahiert (2 x) mit halbgesSttigter waiiriger 
NH4CI-Lesung (15 ml), trocknet Qber MgS04, filtriert ab und engt im Vakuum ein. Die weitere Reini- 
gung mittels Chromatographie (CH2CI2/ MeOH (7:3)) Qber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbin- 
dung (1,15 g) als farbloses Pulver. DC, Kieselgel, Glasplatten. [CH2CI2/ MeOH (7:3)]. Rf = 0,39. 
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A46. 4-0-Benzyi-3-0-[4-(trans-4-N-tert>butoxycarbonylaminomethylcyciohexylcarbonylH- 
piperazinyicarbonyl]-6-0-tert-butyldimethylsilyi-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine 20%ige Ldsung von Phosgen in Toluol (9 ml, 21,42 mmol) wird vorgelegt und auf eine Innentem- 
peralur von -14**C gekOhlt. 4-0-Ben2yl-6-0-tert-butyidlmethylsilyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A53. 
3.0 g, 8,51 mmol) wird in CH2CI2 (9 ml) gelost und langsam zugetropfl. Danach wird DIPEA (3,9 ml) 
zugetropft und 15 min bei -14**C gerOhrt. AnschlieRend ruhrt man 2 h bei RT. Die Reaktionslosung 
wird im Vakuum eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene Rucksland wird in CH2CI2 
(14 ml) gelosl, und danach mit DIPEA (14 ml) und trans-4-N-tert-ButoxycarbonyIaminomelhyl- 
cyclohexylcarbonyl-l-piperazin (A43, 3.3 g. 10,21 mmol) versetzt. Es wird Clber Nacht bei RT geruhrt. 
Die ReaktionslSsung wird mit CH2CI2 (20 ml) verdunnt und mit halbgesattigter waftriger NH4CI-L6sung 
(15 ml) extrahiert (2 x). uber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Rei- 
nigung mittels Chromatographie [CHzCy MeOH (98:2)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Tilelverbin- 
dung (1 ,8 g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel. Glasplatten. [Tol/ Ac (95:5)], Rf = 0,21 . 

A47. 4-0-BenzyN3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcvclohexyicarbonyi)-1-pi- 
perazlnylcarbonyll-1,2-didesoxy-6-Q-methyicarboxymethvi-D-glucopyranose 

Eine 20%ige Losung von Phosgen in Toluol (1,7 ml, 4,05 mmol) wird vorgelegt und auf eine Tempera- 
tur von -14*C gekOhtt. 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-6-0-methylcarboxymethyl-D-giucopyranose (A66, 0,5 
g. 1,6 mmol) wird in CH2CI2 (3 ml) gelOst und langsam zugetropft. Danach wird DIPEA (0,72 ml) zuge- 
tropft und 15 min bei -14X gerQhrt. Anschlieliend rOhrt man 1 h bei RT. Es wird nochmals eine 
20%ige Ldsung von Phosgen in Toluol (0,4 ml. 1,0 mmol) sowie DIPEA (0,17 ml) zugetropfl und weite- 
re 20 min bei RT geruhrt. Die Reaktionslosung wird dann im Vakuum eingeengt und mit Toluol koe- 
vaporiert (2x). Der erhaltene RQckstand wird in CH2CI2 (3 ml) gelost. und danach mit DIPEA (2,5 ml) 
und rans-4-N-tert-Butoxycarbonyiaminomethylcyclohexylcarbonyl-1-piperazin (A43, 0,57 g, 1.76 mmol) 
versetzt. Es wird iiber Nacht bei RT geruhrt. Die Reaktionslosung wird mit CH2CI2 (10 ml) verdunnt und 
mit halbgesattigter waBriger NH4CI-Losung (10 ml) extrahiert (2x), uber MgS04 getrocknet, abfiltriert 
und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie [Tol/ Ac (8:2)] iiber eine 
Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung (0.72 g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten, [Tol/ 
Ac (8:2)], R, =0.38. 

A48. 4-0-Benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethylcyclohexylcarbonvl)-1-pi- 
perazinylcarbonyl]-1,2-didesoxy-6-Q-methvlcarboxyl-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 4-0-Benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethyIcyclohexyl-carbon- 
yl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-6-0-methylcarboxymethyl-D-glucopyranose (A47. 0,7 g. 1.06 
mmol) in Methanol (3 ml) gibt man eine 5 N wasserlge Ldsung von NaOH (0.52 ml) und rOhrt 1,5 h bei 
RT. Die Reaktionslosung wird mit 1 N HCI vorsichtig auf pH 3 eingestellt. Man verdQnnt mit Essigsau- 
reelhylester (20 ml) und extrahiert mit H2O (15 ml). Nach dem Trocknen Ober MgS04 wird die organi- 
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sche Phase im Vakuum eingeengt. Man erhMIt die Titelverbindung (0.68 g) als farbloses Pulver. DC. 
Kieselgel. Glasplalten. [Tol/ Ac (6:4)]. Rf = 0,05. 

A49. 6'0'(5-Aminopentyl)-4-0-benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert>butoxycarbonylaminomethylcyclo^ 
hexylcarbQnyl)-1-piperazmylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 4-0-Ben2yl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminonnelhyl-cyclohexylcarbon- 
yl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-1.2-didesoxy-6-0-(5-phthalimldopentyl)-D-glucopyranose (A50, 2.5 g. 3,11 
mmol) in Ethanol (50 ml) gibt man Hydrazin Monohydrat (0,4 ml, 8,2 mmol) und ruhrt Qber Nacht bei 
RT. Anschliefiend wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit EtOH (10 ml) nachgespult und das 
Flltrat im Vakuum eingeengt. Der erhaltene Ruckstand wird in CHjClz (50 ml) aufgenommen und mit 1 
N NaOH (35 ml) extrahiert (3 x). Die vereinigten organischen Phasen werden uber MgS04 getrocknet, 
abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt die Titelverbindung (2.1 g) als farbloses Harz. DC, 
Kieselgel, Glasplatten, [To!/ Ac (1:1)], Rf = 0,05. 

A50. 4-0-Benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonylaminomethvlcyciohexy!carbonyl)-1-pi- 
pera2inyicarbonyl]-1,2-didesoxy-6-0-(S-phthaiimldopentyl)-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 5-Phthalimido-1-pentanol (2,21 g, 9.46 mmol) und 2.6-Di-tert^bulyl-4-methyl-pyri- 
din (1,95 g, 9,46 mmol) in absolutem CH2CI2 (35 ml) tropft man (Glasspritze) Trifluormethansulfonsau- 
reanhydrid (1.58 ml, 9,46 mmol) und rOhrt 10 min bei RT. Die Reaktionslosung wird mit CH2CI2 (35 ml) 
verdOnnt und mit einer wSfirigen NaCI-L6sung (25 mi) extrahiert (2x). Die vereinigten organischen Pha- 
sen werden Qber MgS04 getrocknet, abfiltriert und Im Vakuum eingeengt. Der erhaltene Ruckstand 
wird in absolutem CH2CI2 (35 ml) aufgenommen und 4-0-Benzyl-3-0-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbonyI- 
aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yl-carbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-gluco-pyranose (A45, 1,86 g, 
3.15 mmol) zugegeben. Unter Ruhren bei RT gibt man nacheinander NaH (0,9 g. 22,7 mmol, 60%lg), 
15-Krone-5 (1 ml) zu (Reaktionslosung fSrbt sich orange-gelb). Nach 4 h ruhren bei RT giellt man das 
Reaktionsgemisch auf eine waflrige NH4CI-Losung (40 ml), extrahiert (2 x) mit CH2CI2 (50 ml), trocknet 
Ober die vereinigten organischen Phasen uber MgS04, filtriert ab und engt Im Vakuum ein. Die weitere 
Reinigung mittels Chromatographie Uol/ Ac (7:3)] liber eine Kleselgelsaule ergibt die Titelverbindung 
(2.5 g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten, \To\l Ac (75:25)], Rf = 0,26. 

A51. [7raf?s-4-(N-tert-butoxycarbonylamihomethyl)-cyclohexylcarbonyl]-4-amlno-1-butanoi 

Zu einer Losung aus trans-4-(N-tert-Butoxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcarbonsaure (2.0 g, 7.8 
mmol) und 4-Amino-1-butanoi (0,72 ml, 7,8 mmol) in absolutem CH2CI2 (90 ml) und EtjN (6.2 ml) gibt 
man HOBT (1,5 g, 11,1 mmol) und rCihrt 30 min bei RT. Anschliefiend wird EDC (2,2 g, 11.5 mmol) 
zugegeben und Ober Nacht bei RT gerilhrt. Die ReaktlonslGsung wird mit CH2CI2 (50 ml) verdGnnt und 
mit halbgesattigter waliriger NH4CI-L0sung (60 ml) extrahiert (2 x), Qber MgS04 getrocknet, abfiltriert 
und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie ICH2CI2/ MeOH (98:2)] 



wo 00/14097 



-111 - 



PCT/EP99/06325 



Gber eine Kleselgelsaule ergibt die Titelverbindung (2.45 g) als farbioses Pulver. DC. Kieselgel, 
Glasplatten. [CH2CI2/ MeOH (98:2)]. R, = 0.40. 

A52. 4-0-Benzyl'-6-N-[4-(trans-4-N-tert-butoxycarbdnyiaminomethy[cyclohexylcarbonyl)-4- 
aminobutyl-1 -oxycarbonyl]-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine LOsung von 6-Amino-4-0-ben2yl-1.2-didesoxyglucopyranose (A57, 0.7 g. 2,13 mmol) in CH2CI2 (3 
ml) und DIPEA (1 ml) wird vorgelegt. Bei einer Temperatur von -12^*0 wird eine 20%ige L6sung von 
Phosgen in Toluol (2,25 ml, 4.25 mmol) zugetropft. Nach 20 min bei -12°C rOhrt man 7 h bei RT. Die 
Reaktionslosung wird im Vakuum eingeengt und mit Toluol koevaporiert (2 x). Der erhaltene RQck- 
stand wird in CH2CI2 (4 ml) gelost, und danach mit DIPEA (4 ml) und (trans-4-(N-tert-Butoxycarbonyl- 
aminomethyl)-cyclohexylcarbonyl]-4-amino-1-butanol (A51, 0,51 g. 2,13 mmol) versetzt. Es wird Gber 
Nacht bei RT geruhrt. Die ReaktionslOsung wird mil CH2CI2 (15 ml) verdGnnt und mit halbgesStligter 
wSBriger NH4CI-'Losung (10 ml) extraiiiert (2 x). Gber MgS04 getrocknet. abfiltriert und im Vakuum ein- 
geengt. Die weitere Reinigung mittels Chromatographie [CH2CI2/ MeOH (98:2)] uber eine Kiesetgel- 
sSule ergibt die Titelverbindung (1.8 g) als farbioses Harz. DC, Kieselgel, Glasplatten. [CH2CI2/ MeOH 
(95:5)1. R, =0.31. 

ASS. 4-0-Benzyi-6«0-tert-butyldimethylsilyi-1,2-didesoxy'D-glucopyranose 

4-0-Benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (3,0 g. 12,6 mmol) wird in absolutem DMF (24 ml) gelost, 
auf OX gekOhlt und mit tert-Butyldimethylsilylchlorid (1,9 g. 12,6 mmol) versetzt. Nach Erwarmung auf 
RT wird die Reaktionslosung 3 h gerGhrt. Man verdunnt mit Essigsaureethylester (50 ml) und extrahiert 
(3 x) mit halbgesattigter wSRhger NH4CI-L6sung (20 ml). Die verelnigten organischen Piiasen werden 
Gber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels Chromato- 
graphie [To!/ Ac (9:1)) Gber eine Kleselgelsaule ergibt die Titelverbindung (4,02 g) als farbioses Harz. 
DC. Kieselgel, Glasplatten, [To!/ Ac (8:2)], R, = 0,64. 

A54. 3,6-0«tert-ButyidimethylsilyM.2-didesoxy-D-galactopyranose 

1.2-Didesoxy-D-ga!actopyranose (4,48 g, 30.65 mmol) wird bei RT in absolutem DMF (50 ml) gelfist 
und mit Imidazol (5,22 g, 76.63 mmol) versetzt. Anschlieliend gibt man tert-Butyldimethylsilylchlorid 
(9.24 g, 61,3 mmol) zu und ISfit Gber Nacht nGhren. Die Reaktionslosung wird mit halbgesSltigter wSli- 
riger NH4CI-L6sung (50 ml) verdunnt und mit EE (60 ml) extrahiert (3 x). Die vereinigten organischen 
Phasen werden Gber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung 
mittels Chromatographie [PE/ EE (20:1)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverbindung 7,0 g) als 
farblosen Feststoff. DC, Kieselgel, Glasplatten, [PE/ EE (9:1)], R^ = 0.54. 
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A55. 4-0-Methyl-3,6-0-tert-butyldimethyIsiiyi-1,2-didesoxy-D-galactopyranose 

3,6-Di-0-tert-butyldimethylsilyl-1.2-didesoxy-D-galactopyranose (A54. 4,0 g, 10,6 mmol) wird bel RT In 
abs. DMF (20 ml) geldst, Dazu gibt man Methyliodld (1,06 ml, 17,0 mmol) und anschliefiend NaH (0,9 
g, 22.5 mmol 60%ig). Es wird be! RT 2 h geruhrt. Anschlleflend wIrd das Reaktionsgemisch mit halb- 
gesattigter waiirlger NH4CI-LGsung versetzt und mit EssigsSureethylester exlrahiert (3x). Die vereinig- 
ten organlschen Phasen werden Gber MgS04 getrocknet, abfiltrlert und im Vakuum eingeengt. Die 
weitere Relnigung mlltels Chromatographie [PE/ EE (95:5)] Qber eine KieselgelsSule ergibl die Titel- 
verblndung 3,52 g als farbloses Ol. DC, Kieselgel, Giasplatten. [PE/ EE (95:5)], Rf = 0,35. 

A56. 4«0-Methyl-1,2-didesoxy-D-galactopyranose 

4-0-Methyl-3.6-di-0-tert-butyldimethylsilyI-1,2-didesoxy-D-galactopyranose (ASS. 3.5 g, 8.96 mmol) 
wird bei RT In abs. THF (39 ml) gelOst und mit Tetrabutylammoniumfluorid (19 ml, 19.7 mmol) versetzt. 
Es wird Qber Nacht gerOhrt und anschliefiend mit halbgesattigter waRriger NH4CI-L6sung (50 ml) ver- 
dunnt. Man extrahiert mIt Essigsaureethylester (3 x) und trocknet die vereinigten organlschen Phasen 
uber MgS04. Es wird abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Nach der Reinigung mitteis Chromatogra- 
phie [Toluol/ Aceton (7:3)] Ober eine Kieselgelsaule erhait man die Titelverbindung (1,0 g) als farblose 
Kristalle. DC, Kieselgel, (Giasplatten), [PE/ EE (1:1)]. Rf= 0.11. 

A57. 6-Amino-4-0-benzyl-1 ,2"dldesoxy-D>glucopyranose 

Eine Losung von 6-Azldo-4-0-benzyi-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A58, 6.1 g, 23,1 mmol) In Die- 
thylether (400 ml) wird bei O'C geruhrt und langsam eine Losung von LiAIH4 (3.53 g, 93 mmol) in Die- 
thylether (100 ml) zugetropft. Nach 2 h riihren bei RT wird auf 0*C abgekOhlt und das Reaktionsge- 
misch wird vorsichtig mit einer halbgesattigter waiirigen NaHCOa-Lfisung (150 ml) versetzt. Nach der 
Abtrennung der organlschen Phase wird die waRrige Phase mit einem Gemisch von CH2CI2/ MeOH 
(8:2. 200 ml) extrahiert (3x). Die vereinigten organlschen Phasen werden uber MgS04 getrocknet, ab- 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Man erhSit die Titelverbindung (4,7 g) als farbloses Harz. DC, Kie- 
selgel, Giasplatten, [Tol/ Ac (1:1)], Rf = 0.14. 

A58. 6-Azido-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D>glucopyranose 

2u einer Ldsung von 4-0-Benzyl-1.2-didesoxy-6-0-toluolysulfonyl-D-glucopyranose (A59, 7,1 g. 18,1 
mmol) in absolutem Dimethylformamid (500 ml) gibt man NaNg (3,55 g. 64,3 mmol) und rOhrt 3 h bei 
120''C. Nach dem AbkOhlen auf RT wird die Reaktionslosung im Vakuum eingeengt. Der erhaltene 
RQckstand wird in Essigsaureethylester (150 ml) aufgenommen und mit H2O extrahiert (2x). Die verei- 
nigten organlschen Phasen werden uber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Man 
erhait die Titelverbindung (4,5 g) als farbloses Harz. DC, Kieselgel. Giasplatten. [To!/ Ac (8:2)]. R, = 
0.39. 
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A59. 4-0-BenzyM,2-didesoxy-6«0>Toluolysuifonyl-D-giucopyranose 

2u einer L6sung von 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (5,0 g. 21,0 mmol) in absolutem 
CH2CI2 (55 ml) gibt man bei 0*C, nacheinander absolutes Pyridin (10.5 ml) und p-ToluolsulfonsSure- 
chlorid (4.25 g. 22,3 mmol) und Idfit 2 h rOhren. Danach rQhrt man uber Nacht bei RT. Die Reaktionsld- 
sung wird mit halbgesSUigter wSBriger NH4CI-LGsung (50 ml) verdOnnt. Man extrahierl mit EssigsSu- 
reethylesler (3 x) und trocknet die vereinigten organischen Phasen Ober MgS04. Es wird abfiltriert und 
im Vakuum eingeengt. Nach der Reinlgung mittels Chromatographie [Toluol/ Aceton (8:2)] Qber eine 
Kieselgelsaule erhall man die Titelverbindung (7.1 g) als farblose Krlstalle. DC. Kieselgel, (Glasplat- 
ten). [Toluol/ Aceton (8:2)], Rf = 0,30. 

A60. 6-Ammomethyl-nicotinsaure 

6-Cyanonlcotinsaure (0,2 g. 1.35 mmol) wird bei RT in MeOH (10 ml) geldst und mit Palladiumkohle 
(10% Pd, 0.07 g) versetzt. Es wird unter einer WasserstoffatmosphSre in einer Umlaufhydrieranlage 1 
h bei RT gerOhrt. Bin farbloser NIederschlag fSllt aus dem Reaktionsgemisch aus. Anschlieliend wird 
das Gemisch mit H2O (10 ml) verdOnnt. der Katalysator abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 
Man erhalt die Titelverbindung (0,2 g) als farblosen Feststoff. Die Verbindung kann ohne weitere Rei- 
nigung in die nachste Stufe eingesetzt werden. 

A61. 6-(N'tert-Butoxycarbonylaminomethyl)-nicotinsaure 

Zu einer Losung von 6-Aminomethyl-nicotinsSure (AGO. 0,2 g. 1.31 mmol) in Dioxan/ H2O (3,5 ml. 
2,5:1) gibt man nacheinander EtjN (0,5 ml, 2,63 mmol) und Di-tert-butyldicarbonat (0.29 g. 1,32 mmol) 
2u und rOhrt bei RT uber Nacht. Danach gibt man nochmals EtjN (0.2 ml, 1,05 mmol) und Di-tert- 
butyldlcarbonat (0.05 g, 0,23 mmol) 2u und laRt weitere 5 h bei RT ruhren. Das Reaktionsgemisch wird 
mit halbgesSttigter wailriger NaHCOg-Losung (10 ml) verdunnt und mit Essigsaureethylester (15 ml, 
3 x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber MgS04 gelrocknet. abfiltriert und im 
Vakuum eingeengt. Man erhait die Titelverbindung (0,24 g) als farblosen Feststoff. DC. Kieselgel, 
Glasplatten. [EtOH/ H2O (9:1)]. R, = 0,70. 

A62. 4'0-Benzyi-3,6-di-0«tert-butyidimethylsllyl-1.2-dldesoxy-D-galactopyranose 

3,6-Di-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy-D-galactopyranose (A54. 7,0 g. 18,58 mmol) wird bei RT 
in abs. DMF (80 ml) gelost. Dazu gibt man Benzylbromid (3,50 ml, 29,73 mmol) und anschliefiend NaH 
(1.5 g, 37.16 mmol 60%ig). Es wird bei RT 12 h gerOhrt. Als nachstes werden 5 ml MeOH zugegeben 
und es wird weitere 15 min geruhrt. Anschlieaend wird das Reaktionsgemisch mit halbgesattigter wSft- 
riger NH4CI-L6sung versetzt und mit Essigsaureethylester extrahiert (3x). Die vereinigten organischen 
Phasen werden Ciber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinlgung 
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mittels Chromatographie [PE/ EE (95:5)] Qber eine KleselgelsSule ergibt die Tilelverbindung 7,6 g als 
farbloses Ol. DC. Kieselgel. Glasplatten, [PE/ EE (9:1)). R, = 0,50. 

A63. 4-0-Benzy!-1,2-didesoxy-D-gaiactopyranose 

4-0-Benzyl-3.6-di-Otert-butyIdimethylsilyl-1,2-didesoxy-D-gaIactopyranose (A62, 7,6 g, 16,3 mmol) 
wird bei RT In abs, THF (70 ml) gelost und mit Tetrabutylammoniumfluorid (36 ml, 35.9 mmol) versetzt. 
Es wird Qber Nacht gertlhrt und anschilelSend mit halbgesSttigter waiJriger NH4CI-L6sung (50 ml) ver- 
dOnnt. Man extrahiert mit Essigsaureethylester (3 x) und trocknet die vereinigten organlschen Phasen 
Ober MgS04. Es wird abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Nach der Reinigung mittels Chromatogra- 
phie [Toluol/ Aceton (7:3)) uber eine Kieseigelsaule erhalt man die Titelverbindung (2.88 g) als farblose 
Kristalle. DC, Kieselgel, (Glasplatten), [Toluol/Aceton (7:3)], Rf= 0.34 

A64. 3,6-Di-0-(5-Aminopentyl)-4-0-benzyl-1,2-didesoxy*D>glucopyranose 

Zu einer LOsung von 4-0-Ben2yl-1.2-dl-desbxy-3.6-Di-0-(5-Phthalimldopentyl)-D-glucopyranose (A65, 
1,3 g, 1.95 mmol) in Ethanol (30 ml) gibt man Hydrazin Monohydrat (0.38 ml, 7,8 mmol) und rQhrt Qber 
Nacht bei RT. Anschlieliend wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit EtOH (10 ml) nachge- 
spGIt und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der erhaltene Ruckstand wird in CH2CI2 (30 ml) aufge- 
nommen und mit 1 N NaOH (15 ml) extrahiert (3 x). Die vereinigten organischen Phasen werden Qber 
MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt die Titelverbindung (0,9 g) als 
farbloses Harz. DC, Kieselgel, Glasplatten, [Tol/ Ac (1:1)], Rf = 0,05. 

A65. 4-0-Ben2yl-1,2-di-desoxy-3,6-Di-0-(5-Phthalim!dopentvi)-D-glucopyranose 

Zu einer LOsung von 5-Phthalimldo-l-pentanol (2,94 g, 12,6 mmol) und 2,6-Di-tert-butyM-methyl-pyri- 
din (2,6 g. 12,6 mmol) In absolutem CH2CI2 (25 ml) tropft man (Glasspritze) TrifluormethansulfonsSure- 
anhydrid (2,1 ml, 12.6 mmol) und ruhrt 15 min bei RT, Die Reaktionslosung wird mit CH2CI2 (35 ml) 
verdunnt und mit einer wMlirigen NaCI-L6sung (25 ml) extrahiert (2x). Die vereinigten organischen 
Phasen werden Qber MgS04 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt, Der erhaltene RGckstand 
wird in absolutem CH2CI2 (25 ml) aufgenommen und 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (0,5 g. 
2,1 mmol) zugegeben. Unter RQhren bei RT gibt man nacheinander NaH (0,6 g, 15,1 mmol. 60%ig). 
15-Krone-5 (0.5 ml) zu (ReaktionslOsung f^rbt sich orange-gelb). Nach 3,5 h rQhren be! RT gielit man 
das Reaktionsgemisch auf eine walirige NH4CI-L6sung (30 ml), extrahiert (2 x) mit CH2CI2 (50 ml), 
trocknet die vereinigten organischen Phasen uber MgS04. filtriert ab und engt im Vakuum ein. Die 
weitere Reinigung mittels Chromatographie [Tol/ Ac (8:2)] uber eine Kieseigelsaule ergibt die Titelver- 
bindung (1.3 g) als farbloses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten, [Tol/ Ac (8:2)], Rf = 0,15. 
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A66. 4-0-Ben2yl-1 ,2'didesoxy-6-0-methvlcarboxymethyl-P-glucopyranose 

4-0-Ben2yl-1,2-didesoxy-D-g!ucopyranose (6 g, 25,2 mmo!) wird in Dioxan (100 ml) gelost und nach 
der Zugabe von NaH (10,0 g, 252 mmol) 2 h unter Ruckflud erhitzt. Anschlieliend wIrd auf 0°C abge- 
kGhlt und Bromessigsauremethylesler (23,1 ml, 252 mmo!) zugetropft. Es wird 4 Tage bei RT gerOhrt. 
Die ReaktionslOsung wird anschlielSend mit methanoiischer HCi neutralisiert, der Ntederschlag abfil- 
triert und im Vakuum eingeengt. Der RQckstand wird in Essigsdureethylester aufgenommen, nicht ge- 
Idste Anteile abfiltrlert und das Fiitrat erneut im Vakuum eingeengt. Die weitere Reinigung mittels 
Chromatographie [Tol/ Ac (8:2)] uber eine Kieselgelsaule ergibt die Titelverblndung (0.79 g) als farblo- 
ses Harz. DC. Kieselgel, Glasplatten. [Toll Ac (8:2)], Rf = 0,47, 

A67. 3,6-Di-0'{4«[3-(tert'butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoyi]-piperazln-1-ylcarbonyl>-4-0- 
benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu 12,0 ml (22,7mmol) einer auf 0°C gekOhlten 20%igen Losung von Phosgen in Toluol wird innerhalb 
von 60 Min eine Losung aus 480 mg (2.0 mmol) 4-0-Ben2yl-1,2-didesoxy-D-g!ucopyranose und 5.0 ml 
(29,2 mmol) Diisopropylethylamin in 30 ml Dichlormethan zugetropft. Man lafit 30 min unter EiskOhiung 
und 2.5 h bei RT rOhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 30 ml Toluol. 

Der RQckstand wird in 30 mi Dichlormethan gel6st und mit 5.0 ml (29,2 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0°0 innerhalb von 35 min eine Losung von 1,29 g (4,0 mmol) 1-[3-(tert- 
ButyIoxycarbonylaminomethyl)-benzoyl]-piperazin in 40 ml Dichlomnethan. Man I3(lt 25 min unter Eis- 
kOhlung und 12 h bei RT ruhren. Anschliedend versetzt man mit Wasser. trennt die organlsche Phase 
ab, extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 100 ml Dichlormethan und trocknel die verelnigten organl- 
schen Phasen Qber MagnesiumsulfaL Nach Kieselgelchromatographie (Toluol/Aceton = 6.5:3,5) wer- 
den 1,12g Rohprodukt erhalten. Durch weitere Aufreinigung mittels HPLC (Gradient Wasser/Acetonitril 
= 40:60 -> 4:96) erhSlt man die Titelverblndung vom Schmp. 106 X. 

MS: ber.: C49H54N6O12 (928,51 ) gef.: [MH*] 929,0 

ASS. 3,6-DI-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoyiamino]-plperidln-1-ylcarbon- 
ylM-0-benzyi-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu 6,0 ml (11.4 mmol) einer auf OX gekuhlten 20%igen Losung von Phosgen in Toluol wird innerhalb 
von 40 min eine Lfisung aus 240 mg (1,0 mmol) 4-0-Berizyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose und 2.5 ml 
(14,6 mmol) Diisopropylethylamin in 15 ml Dichlormethan zugetropft. Man lafit 30 min unter Eiskuhlung 
und 2 h bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 20 ml Toluol. 

Der RQckstand wird in 15 ml Dichlormethan gelost und mit 2,5 ml (14,6 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei OX innerhalb von 40 min eine L6sung von 670 mg (2,0 mmo!) 4-[3-(tert- 
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Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2oylamino]-plperidin (Ausgangsverbindung A113) in 20 ml Dichlor- 
methan. Man laflt 20 nnin unter Eiskuhlung und 12 h bei RT rOhren. AnschlieRend verselzt man mit 
Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 30 ml Dlchlor- 
methan. Die vereinigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet. vom Losungs- 
mittel befreit und das Rohprodukt chromatographlsch gereinigt (Toluol/Aceton = 7:3). Man erhSlt 260 
mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: CgiHesNeOiz (956.54) gef.: [MH*] 957.0 

A69. 3,6-Di-0-{4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyiaminocarbonyll-pipera2in*1*yl- 
carbonyl}-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-P-glucopyranose 

Zu 12,0 ml (22.7 mmol) einer auf OX gekOhlten 20%igen Losung von Phosgen in Toluol wird innerhalb 
von 45 min eine Losung aus 480 mg (2.0 mmol) 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose und 5,0 ml 
(29.2 mmol) Diisopropylethylamin in 30 ml Dichtormethan zugetropft. Man ladt 30 min unter Eiskuhlung 
und 2.5 h bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 30 ml Toluol. 

Der Ruckstand wird in 30 ml Dichlormethan gel5st und mit 5,0 ml (29,2 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0°C innerhalb von 40 min eine Losung von 1.44 g (4,0 mmol) 1-[3-(tert- 
Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin (Ausgangsverbindung A114) in 40 ml 
Dichlormethan. Man l^fit 10 min unter EiskOhlung und 12 h bei RT ruhren. Anschlieliend versetzt man 
mit Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 3 x 50 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet. vom 
LOsungsmittel befreit und das Rohprodukt chromatographlsch gereinigt (Toluol/Aceton = 6:4). Man 
erhait 700 mg der Titelverbindung als festes hellgelbes Ol. 

MS: ber.: CgiHyoNaOiz (986,56) gef.: [MH^ 987,1 

A70. 3,6-Di>0-{4«[3-(tert-butyloxycarbonyiaminomethyl)-benzyiamlnocarbonylaminol-piperi- 
din-'1-yl>carbonyl}-4-0>benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine LGsung von 1 .02 g (2,8 mmol) 4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyl-aminocarbonylami- 
no]-piperidin (Ausgangsverbindung A1 15) In 4 ml Dimethylformamid wird mit eIner LGsung von 520 mg 
(1.2 mmol) 4-0-Benzyl-3.6-di-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsver- 
bindung A98) in 1 ml Dimethylformamid vereinigt. Das Reaktionsgemisch wird 10 Tage bei 50 "C ge- 
rQhrt. Nun wird mit 25 ml halbkonzentrierter Natriumchlorld-LOsung versetzt und mit 25 ml Dichlor- 
methan ausgeschOttelt. Die organische Phase wird Qber Magnesiumsulfat getrocknet. vom Losungs- 
mittel befreit und das Rohprodukt chromatographlsch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 19:1). Man 
erhdit 540 mg der Titelverbindung als farbloses Pulver. 
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MS: ber.: CsaHr^NeOiz (1014,59), gef.: (MH*) 1015.1 

A71. 3.6-Di-0-{4-f3-(tert'butyioxycarbonylaminomethvl)-benzylaminocarbonyll-piperidin-1-yl- 
carbonyl}-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-giucopyranose 

Eine Losung von 960 mg (2.76 mmol) 4-[3-(tert-ButyIoxycarbonyIaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]- 
piperidin (Ausgangsverbindung A116) in 2 ml Dimelhylfomiamid wird mit einer L5sung von 520 mg (1.2 
mmol) 4-0-Benzyl-3.6-di-0-(imidazol-1 -ylcarbonyI)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A98) in 1 ml Dimethylformamid vereinigt. Das Realctionsgemisch wird 3 Tage bei RT gerOhrt. Nun 
wird mit halbkonzentrierter Natriumchlorid-Losung versetzt und mit Dichlormethan ausgeschuttelt. Die 
organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und das Rohpro- 
dukt chromatographisch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 29:1). IVIan erhalt 750 mg der Titelver- 
bindung als farbloses Pulver. 

MS: ber.: C53H72N6O12 (984.57). gef.: [MH*] 985.1 

A72. 3,6-Di-0«{4-trans-[3'(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyll-cyclo- 
h exyimethyiaminocarbonylM-0-benzyl-1,2-dldesoxy-D"glucopyranose 

Eine Liisung von 850 mg (2,0 mmol) 4-trans-[3-(tert-Butyloxycarbony!aminomethyl)-benzylaminocar- 
bonylj-cycloiiexylmethylamin (Ausgangsverbindung A 117) in 15 ml Dimethylformamid wird mit einer 
Ldsung von 1,72 g (4,6 mmol) 4-0-Benzyl-3,6-di-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-gIucopyra- 
nose (Ausgangsverbindung A98) In 10 ml Dimethylformamid vereinigt. Das Reaktlonsgemisch wird 8 
Tage bei 50 ''C geruhrt. Anschlieliend wird bis zur Trockene einrotiert und chromatographisch gereinigt 
(Dichlormethan/Methanol = 29:1). Man erhalt 980 mg der Titeiverbindung als farbloses Pulver, 

MS: ber.: CsrHeoNeOia (1040,63), gef.: [MH*] 1041 .1 

A73. 3,6-Di-0-[4«(6-tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1" 
ylcarbonyiH-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Lfisung von 200 mg (0,84 mmol) 4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose und 2,04 ml (11,7 
mmol) Diisopropylethylamin In 10 ml Dichlormethan wird bei 0 - 2 innerhalb von 10 min mit 4,4 ml 
(8.4 mmol) einer 20%lgen LQsung von Phosgen in Toluol versetzt. Man I3flt auf RT kommen und rOhrt 
1 h nach. Anschlieliend wird eingeengt und mit 3 x 5 ml Toluol koevaporiert. Der RQckstand wird in 8 
ml Dichlormethan aufgenommen und mit 2,04 ml (11,7 mmol) Diisopropylethylamin versetzt. Zu dieser 
LOsung tropft man bei 0 - 2 °C Innerhalb von 15 min eine Suspension von 620 mg (1,84 mmol) 4-(6- 
tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin (Ausgangsverbindung A1 18) in 
20 ml Dichlormethan. Nach 15 min laiil man auf RT kommen und rOhrt 18 h nach. Man hydrolysiert mit 
10 ml einer gesSttigten Natriumhydrogencarbonat-Ldsung, trennt die organische Phase ab und extra- 
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hiert die wSsserige Phase mit 2 x 25 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden 
uber Magnesiumsulfat gelrocknel. Das Rohprodukt wird zur Reinigung Ober Kieselge! chromatogra- 
phiert (Ethylacelat/Methanol = 10:1). Man erhalt 140 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 200X 
(Sinternab145X). 

MS: ber.: C49H66N8O12 (959.1 ). gef.: [MH*] 959.2 

A74. 3-0^4^[4-(tert^Butyloxyca^bonylam^nomethyl)-be^2ylaminocarbonyl^pipe^azin-1-yl■car■ 
bonvl}'4-Q-benzyl-6-0-[4-(6-tert-buWloxycarbonylaminopyridin-3'yimethylamino-carbon- 
yl)-piperidin-1-ylcarbonyiM,2-didesoxy>D>glucopyranose 

Eine auf 0 - 2**C gekuhlte Losung von 565 mg (0,92 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonyl-aminome- 
thyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A106) und 0.96 ml (5.52 mmol) Diisopropylethylamin in 4 ml Dichlomnethan wird mit 
2,24 ml (4,24 mmol) einer 20%igen LCsung von Phosgen in Toluol versetzt. Man laiit 15 min unter 
EiskQhlung und 30 min bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 10 
ml Toluol. 

Der RGckstand wird in 1 ml Dichlormethan gelost und mit 0,48 ml (2,26 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0 - 2X eine Suspension von 370 mg (1,1 1 mmol) 4-(6-tert-Butyl-oxycar- 
bonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin (Ausgangsverbindung All 8) in 2 ml Dichlorme- 
than. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT gerOhrt. Anschlleflend versetzt man mit Wasser, trennt 
die organische Phase ab und extrahiert die wdsserlge Phase mit 3 x 25 ml Dichlormethan. Die verei- 
nigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Ldsungsmittel befreit und 
das Rohprodukt chromatographisch gereinigt (Toluol/Aceton = 1:1). Man kristalllsiert aus Diisopropy- 
lether und erhSIt 370 mg der Titelverbindung vom Schmp. 140"C. 

MS: ber.: CsoHeaNaOiz (973,1 ), gef.: [MH*] 973.2 

A75. 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazln-1-yl-car" 
bonyl}-4-0-benzvl-6-0-[4-(6'tert-butyloxycarbonylamino-2-methylpyridin-3-ylmethylaml- 
nocarbonyl)-piperidin-1-yicarbonyll-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine auf 0 - 2'C gekOhlte Losung von 750 mg (1,22 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminome- 
thyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-yicarbonyl}-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A106) und 1,93 ml (10,93 mmol) Diisopropylethylamin in 10 ml Dichlormethan wird 
mit 4,5 ml (8,54 mmol) einer 20%igen L6sung von Phosgen in Toluol versetzt. Man laiit 15 min unter 
EiskQhlung und 30 min bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 15 
ml Toluol. 
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Der Ruckstand wird in 10 ml Dichiormethan geI6st und mit 1,5 ml (8.5 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzl. Dazu Iropft man bei 0 - 2^0 eine Suspension von 510 mg (1,46 mmol) 4-(6-tert-Butyloxycar- 
bonylamlno-2-methylpyrldin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin (Ausgangsverbindung A119) in 15 ml 
Dichiormethan. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT geruhrl. AnschlieRend versetzt man mit Was- 
ser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wdsserige Phase mit 3 x 25 ml Dichiormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen warden Ober Magnesiumsulfat getrocknet, vom Ldsungsmittel 
befreit und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt (Ethyiacetat/Methanol/Ammoniak * 
10:0,3:0,2). Man erhSIt 440 mg der Titelverbindung als farblosen Schaum. 

MS: ber.: CgiHroNsOia (987.1 7), gef,: [MH*] 987.3 

A76, 3'0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyil'pipera2in-1-yl-car- 
bonylM-Q-benzyl-6-0-[4-(4-aminoben2ylaminocarbonyl)-plperidin-1-vlcarbonyi]-1,2-dl- 
desoxy-D-giucopyranose 

250 mg (0,28 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
yl-carbonyI}-4-0-benzyl-6-0-[4-(4-nitrobenzylaminocarbonyl)-piperldin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose (Ausgangsverbindung A77) werden in 50 ml Methanol 6 h an Palladium/Kohle (5%) 
hydriert. Man filtrlert vom Katalysator ab, engt ein und chromatographiert das Rohprodukt uber Kiesel- 
gel (Toluol/Aceton = 1:1) und erhalt 100 mg der Titelverbindung ais hellgelben amorpher Feststoff. 

MS: ber.: C39H55N7O10 (871 .49), gef.: [MH'J 872,0 

A77. 3«0*{4»[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamlnocarbonyi]-piperazln-1-vl-car- 
bonyl}-4-0-ben2yl-6-0-[4-(4-nitrobenzyiaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonylM,2-di- 
desoxy-D-glucopyranose 

Eine auf-10°C gekOhlte Losung von 860 mg (1.4 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminome- 
thyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcarbonyI}-4-0-benzyI-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A106) und 2,44 ml (14 mmol) Diisopropylethylamin In 10 ml Dichiormethan wird mit 
3,3 ml (6,3 mmol) einer 20%igen Wsung von Phosgen in Toluol versetzt. Man ISlit 15 min unter Kuh- 
lung und 1 h bei RT rOhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 20 ml Toluol. 
Der ROcksland wird In 5 ml Dichiormethan gelGst und mit 1,22 ml (7 mmol) Diisopropylethylamin ver- 
setzt. Dazu tropft man bei 0 - 2'C innerhalb von 15 min eine Suspension von 505 mg (1,68 mmol) 
1-(4-Nitro-benzylaminocarbonyI)-piperidln in 5 ml Dichiormethan und 2 ml DMF, Das Reaktionsge- 
misch wird 18 h bei RT gerOhrt. Anschliefiend versetzt man mit Wasser, trennt die organische Phase 
ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 3 x 30 ml Dichiormethan. Die vereinigten organischen Pha- 
sen werden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und das Rohprodukt Ober 
Kieselge! chromatographisch gereinigt (Toluol/Aceton = 2:1). Man erhSIt 260 mg der Titelverbindung 
als gelbes Ol. 
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MS: ber.: C46H596N7O12 (902,02). gef.: [MH*] 902.1 

A78. 3-Q-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)«benzylaminocarbonyll'piperazin-1 -ylcar- 
bonylM-0-benzyl«6-0-[4-trans-(6-tert-butyloxycart3onylaminopyridln-3-ylmethylamino- 
carbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyll-1,2''didesoxy-D-glucopyranose 

Eine auf 0 - 2^C gekuhlte Losung von 400 mg (0,64 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminome- 
thyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1-y!carbonyI}-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyr^ (Aus- 
gangsverbindung A106) und 0,7 ml (3,86 mmol) Dllsopropyiethylamin In 4 ml Dichlormethan wird mit 
1,56 ml (2,96 mmol) einer 20%lgen Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Man laftt 15 min unter 
EiskQhIung und 30 min be! RT rOhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 15 
ml Toluol. 

Der Ruckstand wird in 5 ml Dichlormethan geliist und mit 0,35 ml (1,93 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bel 0 - 2X eine Suspension von 280 mg (0,77 mmol) 4-trans-{6-lert-Butyl- 
oxycarbonylaminopyridin-3-ylmelhylaminocarbonyl)-cyclohexy!methylamin (Ausgangsverbindung 
A121) in 5 ml Dichlormethan. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT geruhrt. Anschlieliend versetzt 
man mit Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 20 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magneslumsulfat getrocknet. vom 
Wsungsmittel befrelt und das Rohprodukt Qber Kieselgel chromatographisch gereinigt (Toluol/Aceton = 
2:1). Man kristallisiert aus Diisopropylether und erhSIt 250 mg der Titelverbindung vom Schmp. 160' C 
(Sinternab130X), 

MS: ber.: C52H72N8O12 1001,2. gef.: [MH*] 1001.2 

A79. 3-0-{4-[4-(tert>Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcar* 
bonylM>0-benzyl-6-0-[4>trans-(6-tert«butyloxycarbonylamlno>2-methylpyridin-3-ylme- 
thyl-aminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyll-1,2>dldesoxy-D>glucopyranose 

Eine Losung von 1,18 g (1,92 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocar- 
bonyI]-piperazin-1 -ylcarbonyl}-4-0-benzyl-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A1 06) 
und 3,02 ml (17.4 mmol) Diisopropylethylamin in 15 ml Dichlomriethan wird bei 0 - 2 *C Innerhalb von 
10 min mit 7,05 ml (13,44 mmol) einer 20%igen LOsung von Phosgen in Toluol versetzt Man laiit 15 
min unter EiskQhIung und 3 h bei RT riihren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 
3 x 25 ml Toluol. 

Der Ruckstand wird in 10 ml Dichlormethan gelOst und mit 2.35 ml (13,5 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0 - 2"C eine Suspension von 870 mg (2.31 mmol) 4-(6-tert-Butyloxycar- 
bonylaminopyridin-3-ylmethyIaminocarbonyl)-piperidln (Ausgangsverbindung All 8) in 30 ml Dichlor- 
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methan. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT geruhrt. Anschlleftend versetzt man mit Wasser, 
trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 3 x 30 ml Dichlormethan. Die 
vereinlgten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit 
und das Rohprodukt Qber Kieselgel chromatographisch gereinigt (Ethylacetat). Man kristallisiert aus 
Dllsopropylether und erhait 840 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 200*'C (Sintern ab 130*C). 

MS: ber.: C53H74N80t2 (1015.23), gef.: [MH*] 1015,3 

A80. 3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbQnylaminomethyl)-benzy!aminocarbonyll-piperazin«1-ylcar- 
bonyl}-4-0-benzyl-6-0-[4-trans-(4>aminobenzylaminocarbonyl)-cyciohexvimethyiamlno- 
carbonyl]-1,2-didesoxy«D-glucopyran6se 

530 mg (0,5 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-[4-trans-(4-nitrobenzylaminocarbonyl)-cycIohexylmethylaminocarbonyl]- 
1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A81) werden in 20 ml Methanol 2 h an Palladi- 
um/Kohle (10%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfemt das Losungsmittel und chromato- 
graphiert zur Reinlgung uber Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:0,3:0,2). Das Produkt 
wird aus Diethyiether kristallisiert und man erhalt 196 mg der Titelverbindung vom Schmp. 162''C 
(Sintern ab 110X). 

MS: ber.: C48H65N70,o (900,1 ). gef.: [MH*] 900.2 

A81. 3-0-{4"[4-(tert-Butvloxycarbonviaminomethyl)-benzylaminocarbonyi]-piperazin-1-ylcar- 
bonylM-0-benzyl-6-0-[4-trans-^4-nitro-benzylamlnocarbonyl)-cyclohexylmethylam[no- 
carbonylM,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Losung von 690 mg (1,12 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocar- 
bonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A106) 
und 1,37 ml (7,9 mmol) Diisopropylethylamin in 15 ml Dichlomnethan wird bei 0 - 2 **C innerhalb von 10 
min mit 3 ml (5,61 mmol) einer 20%igen Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Man ISflt 15 min unter 
EiskQhIung und 3 h bei RT rOhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 15 ml 
Toluol. 

Der RQckstand wird In 10 ml Dichlormethan gelost und mit 1,95 ml (11.2 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0 - 2^ eine Suspension von 360 mg (1.23 mmol) 4-trans-(4-Nitro-ben2- 
ylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylamin Hydrochlorid (Ausgangsverbindung A123) In 2 ml Dichlorme- 
than. Das Reaktionsgemisch wird 18 h bei RT gerOhrt. AnschlieHend versetzt man mit Wasser, trennt 
die organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 20 ml Dichlormethan. Die verei- 
nigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet, vom Ldsungsmitte! befreit und 
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das Rohprodukt uber Kieselgel chromatographisch gereinigt (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 
10:0.3:0.2) und erhSIt 570 mg der Titelverbindung als gelbliches Ol. 

MS: ber.: C4bH63N70,2 (930.1). gef.: [MH^] 930.1 

A82. 3-0-{444-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyt)'ben2ylaminocarbonvn-piperazin"1-^^ 

bonylM-Q-ben2yl-6-0-[3-(4-ammoben2ylammocarbonyl)-benzvlaminocarbonyll-1,2-di- 
desoxy-D-glucopyranose 

350 mg (0,38 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-pipera2in-1- 

ylcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-[3-(4-nitroben2ylaminocarbonyl)-ben2ylaminocarbonyl]-1^ 

copyranose (Ausgangsverblndung A83) warden in 20 ml Methanol 1.5 h an Palladium/Kohle (10%) 

hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfemt das LGsungsmitte! und chromatographiert 2ur Relnl- 

gung Ober Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:0,3:0.2). Das Produkt wird aus Diethylether 

kristallisiert und man erhalt 162 mg der Titelverbindung vom Schmp. 135**C (Sintern ab 90'C). 

MS: ber.: C48H59N7O10 (894.05), gef.: [MH*] 894.1 

A83. 3-0-{4-r4-(tert-Butvloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyll-piperazin-1-vicar- 

bonylM'0'benzyl-6-Q-[3-(4-nitrobenzylaminocarbonyl)-benzylamlnocarbonyl]->1.2-dides- 
oxy-D-glucopyranose 

Eine L6sung von 700 mg (1.14 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocar- 
bonyl]-pipera2[n-1-ylcarbonyl}-4-0-benzyl-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverblndung A106) 
und 1.8 ml (10.29 mmol) Diisopropylethylamin in 10 ml Dichlormethan wird bei 0 - 2 X innerhalb von 
10 min mit 4,14 ml (7.9 mmol) einer 20%igen Losung von Phosgen in Toluol verseUt. Man mi 15 min 
unter EiskQhiung und 2 h bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 3 x 
20 ml Toluol. 

Der RGckstand wird in 5 ml Dichlormethan geldst und mit 0.6 ml (3,43 mmol) Diisopropylethylamin 
versetzt. Dazu tropft man bei 0 - 2X eine Suspension von 400 mg (1.37 mmol) 3-(4-Nitro.benzylami- 
nocarbonyO-benzylamin Hydrochlorid (Ausgangsverblndung A124) in 2 ml Dichlormethan. Das Reakti- 
onsgemisch wird 18 h be! RT gerQhrt. Anschliefiend versetzt man mit Wasser, trennt die organische 
Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 20 ml Dichlormethan. Die verelnigten organi- 
schen Phasen werden Ober Magnesiumsulfat getrocknet, vom LGsungsmittel befreit und das Rohpro- 
dukt Ober Kieselgel chromatographisch gereinigt (Toluol/Aceton = 1:1). Man kristallisiert aus Diisopro- 
pylether und erhait 420 mg der Titelverbindung vom Schmp, 1 1 s^c. 



MS: ber.: C4BH57N7O12 (924.06), gef.: [MH'J 924,0 
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A84. 3-OK4-[4*(tert-Butvloxycarbonvlaminomethyi)-benzylaminocarbonyl1-piperazln-1-ylcar' 
bonyl}>4-0-ben2y!-6-0-{4-[3-(imidazol-1-yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbon- 
yi}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

530 mg (0,75 mmol) 3-0-{4-[4-(lert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyll-pipera2iri-1- 
yIcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(imida2ol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A105) und 212 mg (0.9 mmol) 4-[3-(lmida2ol-1-yl)-propylamlnocarbonyl]-piperidin (Ausgangsver- 
bindung A125) werden in 15 ml Dichlormethan suspendiert. Das Reaktlonsgemisch wird 6 Tage bei RT 
geruhrt. Man versetzt mit Wasser und gesattigter Natriumchlondlosung. trennt die organische Phase 
ab und trocknet sie Qber Magnesiumsulfat. Man engt ein und chromatographlert das Rohprodukt Qber 
Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5). Nach Einengen der produkthaltigen Fraktionen 
werden 470 mg der Titelverbindung als farbloses Ol erhallen. 

MS: bar.: C45H62N8O10 (875,04), gef.: [MH*J 875,3 

A85. 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethvl)-benzylaminocarbonvll-pipera2in-1-vlcar- 
bonyIM-0-benzyi-6-0-{4-r4>(imidazoM-yl)-butviaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonvl>- 
1 ,2-didesoxy'D-glucopyranose 

800 mg (1.13 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyj)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazln-1- 
ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(imida20l-1-ylcarbonyl).1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A105) und 420 mg (1.36 mmol) 4-[4-(lmidazol-1-yI)-butylamlnocarbonyI]-piperidin (Ausgangsver- 
bindung A126) in 20 ml Dichlormethan werden analog zur Darstellung von A84 umgesetzt. Nach chro- 
matographlscher Reinlgung uber Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak ^ 10:1:0,5) werden 780 
mg der Titelverbindung als farbioser Schaum erhalten, 

MS: ber.: C46H64N80,o (889.07), gef,: [MH*] 889.3 

A86. 3-0-{4>[4-(tert-ButyloxycarbQnylamlnomethvl)-benzylaminocarbonyll-piperazin-1-ylcar- 
bonylM-0-benzyi-6-0-{4-[5-(imidazol-1-yl)-pentvlaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbon- 
ylH ,2-didesoxv-D-giucopyranose 

840 mg (1,19 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonyiaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(imidazoM-ylcarbonyl)-1,2-djdesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A105) und 400 mg (1.42 mmol) 4-[5-{lmida2oM-yl).pentylaminocarbonyl]-piperidin (Ausgangs- 
verbindung A127) in 20 ml Dichlormethan werden analog 2ur Darstellung von A84 umgeset2t. Nach 
chromatographischer Reinigung uber Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5) werden 
850 mg der Titelverbindung als farbioser Schaum erhalten. 



MS: ber.: C47H66NaO,o (903. 1 ), gef.: [MH*] 903.3 
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A87. 3-0-^444-(tert-Butyloxycarbonylaminornethyl)-benzylammocarbonyll»piperazln'1-ylcar« 
bonyl}-4-0-benzyl>6'Q-{4-[6-<imidazol-1-yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin«1-yicarbonyl}- 
1,2-clidesoxy-D-glucopyranose 

740 mg (1,04 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-ben2ylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
y!carbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(imidazoI-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A105) und 380 mg (1,25 mmo!) 4-[6-(lnnida20l-1-yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin (Ausgangsver- 
bindung A128) (n 20 ml Dichlormelhan werden analog zur Darstellung von A84 umgesetzt. Nach 
chromatographischer Reinigung Gber Kieselgel (Elhylacetal/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5) werden 
680 mg der Titelverbindung als farbloses 6\ erhdlten. 

MS: ber.: C48H68NeOio (917,12). gef.: [MH*] 917,4 

A88. 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbony!aminomethyl)-benzylaminocarbonyll-piperazin-1-ylcar- 
bonylM-0-benzyl-6-0-{4-[8-(imidazot-1-yl)-octyiaminocarbonyn-piperidin-1-y!carbonvl^ 
1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 

600 mg (0,84 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyIaminocarbonyl]-pipera2in-1- 
y!carbonyl}-4-0-benzyI-6-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-dldesoxy-D-gIucopyranose (Ausgangsverbin- 
dungA105) und 320 mg (1.01 mmol) 4-[8-(lmldazol-1.yl)-octylaminocarbonyl].piperidin (Ausgangsver- 
bindunp A129) in 20 ml Dichlonnethan werden analog zur Darstellung von A84 umgesetzt. Nach chro- 
matographischer Reinigung uber Kieselgel (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0.5) werden 680 
mg der Titelverbindung als farbloser Schaum erhaiten. 

i\^S: ber.: CgoH/zNaOio (945,18). gef.: [MH*] 945,4 

A89. 3-0-[4-(6-tert-Butvloxvcarbonylamino-pyridin-3-ylmethyiaminocarbonyl)-piperidln-1-yl- 
carbonyl]-6-0-{4>[4-trans-(tert-butyloxycarbonvlaminomethyl)-cyclohexvlcarbonvil-ami- 
nobut-1-vlaminocarbonyiM-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopvranose 

290 mg (0,37 mmol) 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylamlnopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin- 
1 -ylcarbonylJ-4-0-ben2yl-6-0-(imidazol-1 -ylcarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A108) und 145 mg (0,44 mmol) [4-(4-Aminobutylamjnocarbonyl)-cyclohexylmethyl]-carbamin- 
s^ure-tert-butylester (Ausgangsverbindung A131) in 3 ml Dichlormethan und 2 ml DMF werden 12 h 
bei 40X und 72 h bei RT geruhrt. Man engt ein, versetzl mit Wasser, extrahiert mit 3 x 20 ml Dichlor- 
methan und trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat. Nach chromatogra- 
phischer Reinigung Ober Kieselgel (Dichlormethan/Methanol = 19:1) und Kristallisation aus Diethyle- 
Iher werden 170 mg der Titelverbindung vom Schmp. 156-162'C erhaiten. 
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MS: ber.: C49H73N7O12 (951 ,58) gef.: [MH*] 952,2 

A90. 3-Q"[4-(6'tert-Butyioxycarbonvlaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyi)-piperidin-1-yl- 
carbonvl]-6<>^4-r4"(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamlnocarbonyl]pipera- 
zin-1 -ylcarbonylM-O-benzyl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 

290 mg (0,37 mmol) 3-0-[4-(6-tert-ButyIoxycarbonyIaminopyridin-3-ylmethylamlnocarbonyl)-piperidin- 
1 -yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(imidazol-1 -ylcarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A108) und 160 mg (0.44 mmol) 4-[4-(tert-ButyloxycarbonyIaminomethyl)-benzy(aminocarbonyl]- 
piperazin (Ausgangsverbindung A130) in 3 ml Dichlormethan und 2 ml DMF werden 18 h bei 40''C und 
72 h bei RT gerOhrt. Man engl ein. verselzt mit Wasser. extrahiert mit 3 x 20 ml Dichlormethan und 
trocknet die vereinigten organischen Phasen Qber Magnesiumsulfat. Nach chromatographischer Reini- 
gung Gber Kieselgel (Dichlomiethan/Melhanol = 19:1) und Kristallisation aus Diethylether werden 220 
mg der TItelverbindung vom Schmp. 145X erhalten. 

MS: ber.: CsoHeaNaOia (972.55), gef.: [MH*] 973,2 

A91. 3-0-{4-[4-(tert>Buty!oxycarbonylamlnomethyi)-benzylaminocarbonvl1-pipera2in-1-yi-car- 
bonylM-0-ben2yl-6-0>r2"(6>aminopyrjdin-3-yimethylaminocarbonyl)-eth-1-yl-aminocar- 
bonyl]-1,2>didesoxy-D-glucopyranose 

485 mg (0.69 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbonyIaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1- 
ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(imida20l-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbin- 
dung A105) und 160 mg (0.82 mmol) 3-Amino-N-(6-aminopyridin-3-ylmethyl)-propionsaureamid (Aus- 
gangsverbindung A132) werden in 5 ml DMF 18 h bei RT geruhrt. Man engt ein, versetzt mit Wasser 
und extrahiert mit 3 x 25 ml Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesi- 
umsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird Gber Kieselgel chromatographiert (Ethylace- 
tat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0.5) und das Produkt aus Diisopropylether kristaiiisiert. Man erhSlt480 
mg der TItelverbindung. 

MS: ber.: C42H56NaO,o (832,45). gef.: [MH*] 833.2 

3-0-{4-[4-(tert-Butyioxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyil-pipera2in-1-vlcar- 
bonyl}-4-0-benzvl -6-0-{3-[(6-amidmo-1-H-indazol-3-vl>-carbonylaminol-prop-1-vlamino- 
carbonvl>-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose 

und 
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A93. 3-0-{4-[4-(ter1-Butvloxycarbonyiaminomethyl)>benzylammocarbonyl1>piperazin-1-ylcar- 
bonyl}-4-0-benzyi»6-Q-{3-[(6«aminocarbonyl-1-H-indazol-3-yl)«carbonylamrno]-prop-1-yl- 
aminocarbonyl>-1,2-didesoxv-D-glucopyranose 

410 mg (0,40 mmol) 3-0^4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-benzylaminocarbonyl]-piperazln-1- 
ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(3-{[6-(1-benzyloxycarbonylamino-1-iminom8thyl)-1-benzyto^^ 
no-inda2ol-3-yl]-carbonylamino}-prop-1-ylaminocarboriyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangs- 
verblndung A97) In 20 ml Eisessig werden an Palladium/Kohle (10%) 8 h lang hydrlert, Man filtriert vom 
Katalysator ab, entfernt das L6sungsmiltel, koevaporiert mit 50 ml Toluol und 50 ml MethanoL Nach 
chromatographischer Reinigung des Rohprodukts (EE/Methanol/EssigsSure = 40:10:1- 0:99:1) werden 
200 mg der Titelverblndung A92 als farbloser Schaum isoliert. Als Nebenprodukt fallen 20 mg der Ti- 
telverbindung A93 als farbloser Schaum an. 

A92: MS: ber.: C37H48N8OB (898,43). gef.: [MH*] 899.3 
A93: MS: ber.: C37H48N8O8 (899,42). gef.: [MH*] 900.0 

3-0>{4-[4'(tert-Butyloxycarbonylaminomethvl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-yicar- 

bonyl}-6'0»{2-[(6-aminocarbonyl-VH-indol-3-yl)-carbonylaminol-eth-1-ylaminocarbonyl}> 
1 .2-didesoxy-D-gIucopyranose 

170 mg (0.17 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1- 
yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{2-[(6-amlnocarbonyl-1-benzyloxycarbonyl-indo!-3-yl)-eth-1-ylaminocar 
yI}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A99) in 80 ml DMF werden an Palladium/Koh- 
le (10%) 8 h lang hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmitte! im Hochvakuum 
(Badtemp, < 45°C) und erhalt 133 mg der Titelverblndung als farblosen Schaum. 

MS: ber.: C37H48N80a (794.36), gef.: (MH'] 795.0 

3-0-{4-r4-(t ert-Butyloxvcarbonylaminomethyi)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcar- 

bonyl}-4-0-ben2yl-6-0-{3>r(6-aminocarbonyl-1-H-indol-3-yl)-carbony!aminol-prop-1-yl- 

ammocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

240 mg (0,23 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1- 
ylcarbonylH-0-ben2y|.6-0-{3-[(6-aminocarbonyl-1-ben2yIoxycarbonyl-indol-3-yl)-carbonylamino]-prop- 
1-ylaminocarbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A100) in 100 ml DMF werden 
an Palladium/Kohle (10%) 8 h lang hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel 
im Hochvakuum (Badtemp. < 45*0) und erhSIt 180 mg der Titelverblndung als farblosen Schaum. 



MS: ber.: C37H48Na08 (898.42), gef.: [MH*] 899.0 
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A96. 3'0-{444-(tert-Butvioxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]>piperazln»1'yi' 
carbonyl}-4-0-benzyl-6-OK4-[(6*aminocarbonyl-1-H-mdoi-3-yl)-carbonylaminol*but-1- 
ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

300 mg (0,287 mmol) 3-0^4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-benzylaminocarbonyl)-piperazin-1- 
ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-{4-[(6-aminocarbonyl-1-ben2yloxycarbonyl-indol-3-yI)-carbonyla 
1-ylaminocarbonyl}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A101) in 100 ml DMF warden 
an Palladium/Kohle (10%) 6 h lang hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel 
im Hochvakuum (Badtemp. < 45 X) und erhail 265 mg der Titelverbindung als farbloses Ol. 

MS: ber.: C37H48N80a (912.44), gef.: [MH*] 913,0 

A97. 3-0^4>[4>(tert-Butyloxvcarbonylaminomethyl)-ben2ylamlnocarbonvl]>piperazin-1-ylcar- 

bonylM-0-benzyi-6-0-(3-{[6-(1-ben2yloxycarbohvlamino-1-iminomethvi)-1-benzyloxv- 

carbonyl-tnda2ol'3'yll-carbonylamino}-prop-1-viaminocarbonyl)-1,2-didesoxy»D-gluco- 
pyranose Dihydrochlorid 

Eine auf 0 - 2X gekuhlte LGsung von 244 mg (0,4 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminome- 
thyl)-ben2ylaminocarbonyl]-pipera2in>1-yl.carbonyl}-4-0-ben2y!-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A106) und 0,17 ml (1,2 mmol) Triethylamin in 3 ml Dichlormethan wird mit 0.53 ml 
(1.0 mmol) einer 20%igen Lfisung von Phosgen in Toluol verset2t. Man ISI^t 30 min unter EiskQhIung 
und 90 min bei RT ruhren. Man engt ein und koevaporiert das Reaktionsgemisch mit 4 x 10 ml Toluol. 

Der ROckstand wird in 5 ml Dichlormethan gel5$t und bei 0 - 2X zu einer LOsung von 0,28 ml (2,0 
mmol) Triethylamin und 225 mg (0,4 mmol) 6-(1-Benzyloxycarbonylamino-Mminomethyl)-3-(3- 
aminopropylaminocarbonyl)-1-benzyloxycarbonyl-inda2ol Hydrochlorid (A156) in 5 ml Dichlormethan 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 4 h bei RT geruhrt, eingeengt und das Rohprodukt ohne weile- 
re Reinigung umgeset2l. 

A98. 4-0«Benzyl-3,6-di-0-(1-imida20-carbonyl)-1,2«didesoxv-D-glucopvranose 

Zu einer Losung von 4-0-Ben2yl-1,2-Didesoxy-glucopyranose (0,8 g, 3,3 mmol) in absolutem CH2CI2 
(10 ml) gibt man N.N-Carbonyldilmidazol-(1,6 g, 9.9 mmol) und ruhrt 45 min bei RT. Die Reaktionsld- 
sung wird mit waRriger halbgesatligter NaCI-Losung (20 ml) verdunnt und mit CH2CI2 (20 ml) extrahiert. 
Man trocknet die organische Phase Ober MgS04 und engt im Vakuum ein. Die so erhaltene Titelver- 
bindung wird ohne weitere Reinigung in die nachste Reaktion eingesetzt. 



wo 00/14097 



PCT/EP99/06325 



-128- 



A99, 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyi)-benzylaminocarbonyl]-pipera2ln-1'ylcar- 
bonyl}"6-0-{2>[(6-amlnocarbonyM -benzyioxycarbonyl-indol-a-yD-carbonylaminol-eth-l- 
ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine L5sung von 250 mg (0,36 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Bulyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocar- 

bonyI]-piperazin-1-yIcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-(2-aminoeth-1-ylam!no-carbon 

pyranose (Ausgangsverbindung A102) in 15 ml Dichlonmethan wird nacheinander mit 121 mg (0,36 

mmol) 6-Aminocarbonyl-1-ben2yloxycarbonyl-indol-3-carbonsaure (Ausgangsverbindung A155), mit 74 

|jl (0,54 mmol) Triethylamin und 102 mg (0,54 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 20 h be! RT ge- 

rOhrt. Man engt ein und chromatographiert das Rohprodukl uber Kieselgel (Dichlormethan/Methanol = 

20:1 10:1). Man erhalt 180 mg der Titelverbindung als farbiosen Schaum. 

MS: ber.: C37H48N8O8 (1018.44), gef.: [MH*] 1019.1 

A100. 3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyO-benzylaminocarbony!l-piperazin-1-ylcar- 
bonyi}-4-0-ben2yl-6-0-{3-[6-aminocarbonyl-1-benzyloxycarbonyl-indol-3-vl)-carbonyl- 
aminol-prop-1-ylaminocarbonyl}-1,2-dldesoxy-D-glucopyranose 

Eine Lfisung von 220 mg (0,31 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocar- 
bonyl]-piperazin-1-ylcarbonyl}-4-0-benzyI-6-0-(3-aminoprop-1-ylaminocarbonyl)-1,2-didesoxy-D-gluco- 
pyranose (Ausgangsverbindung A103) in 15 ml Dichlormethan wird nacheinander mit 104 mg (0,31 
mmol) 6-Aminocarbonyl-1-benzyloxycarbonyl-indol-3-carbonsaure (Ausgangsverbindung A155), mit 64 
pi (0.46 mmol) Triethylamin und 89 mg (0,46 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 16 h bei RT ge- 
rOhrt, Man engt ein und chromatographiert das Rohprodukt Ober Kieselgel (Dichlormethan/Methanol = 
20:1 -> 10:1). Man erhSIt 240 mg der Titelverbindung als farbiosen Schaum. 

MS: ber,: C37H48N80a (1032.46), gef.: [MH*] 1033,1 

A101. 3-Q-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcar- 
bonyl}-4-0-benzyl-6-0-{4-[(6-amlnocarbonyl-1-benzyloxycarbonyl-indol-3-yl)«carbonyl- 
aminol-but-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Lfisung von 410 mg (0,66 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocar- 
bonyl]-pipera2in-1-yicarbonyi}-4-0-ben2yl-6-0-(4-aminobut-1-ylaminocarbonyI)-1,2-didesoxy-D-gluco- 
pyranose (Ausgangsverbindung A103) In 20 ml Dichlormethan wird nacheinander mit 190 mg (0,56 
mmol) 6-Aminocarbonyl-1-ben2yloxycarbonyl-indol-3-carbonsaure (Ausgangsverbindung A155), mit 
117 pi (0,86 mmol) Triethylamin und 162 mg (0.86 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 16 h bei RT 
geruhrt. Man engt ein und chromatographiert das Rohprodukt Ober Kieselgel (Dichlormethan/Methanol 
= 20:1 10:1). Man erhalt 300 mg der Titelverbindung als farbloses amorphes Pulver. 
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MS: ber.: C37H4eNaOe (1046.47), gef.: [MH*] 1047,1 

A102. 3-0-{4-[4'(tert-Butyloxycarbonylammomethyl)-benzylaminocarbQnyll-piperazin-1-ylcar- 
bonyl}-6*0-(2'aminoeth-1-ylaminocarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer LQsung von 0,34 ml (5.0 mmol) 1,2-Diaminoethan in 10 ml Dichlormethan tropft man eine LG- 
sung von 356 mg (0,5 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylamlnomethyl)-benzylaminocarbonyl]- 
piperazin-l -ylcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-(imida20l-1 -ylcarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A105) in 10 ml DIchlonnethan. Man ISlit 16 h be! RT ruiiren, versetzt anschlieliend 
mit 20 ml Wasser. trennt die organlsche Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 2 x 10 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Man erhalt 340 mg der Titelverbindung. 

A103. 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-plperazin-1-yicar- 
bonylM-0-ben2yi-6-0-(3-amlnoprop-1-ylaminocarbonyi)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

2u einer LOsung von 0,25 ml (3.0 mmol) 1 .3-Diaminopropan in 5 ml Dichlormethan tropft man eine 
L6sung von 210 mg (0,3 mmol) 3-0-(4-[4-(tert-Butyioxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]- 
piperazin-1-yIcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-(lmidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A105) in 10 ml Dichlormethan. Man laftt 16 h bei RT ruhren, versetzt anschlieflend 
mit 20 ml Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 10 ml Di- 
chlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und ein- 
geengt. Man erhdit 220 mg der Titelverbindung. 

A104. 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethvl)-benzylamlnocarbonyl]-piperazin-1-ylcar- 
bonylM-0-benzyl-6-0-(4-amlnobut-1-ylamlnocarbonyl)-1.2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 0,8 ml (8,0 mmol) 1,4-Diaminobutan in 10 ml Dichlormethan tropft man eine L6- 
sung von 510 mg (0.72 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]- 
piperazin-1 -ylcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-(imidazol-1 -ylcarbonyl)-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (Aus- 
gangsverbindung A105) in 10 ml Dichlormethan. Man laSt 20 h bei RT rOhren. versetzt anschlieliend 
mit 20 ml Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 2 x 10 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Magnesiumsulfat getrocknet und ein- 
geengt. Das Rohprodukt wird zur Reinigung uber Kieselgel chromatographiert (Ethylacetat/Metha- 
nol/Ammoniak = 20:4:1).Man erhSIt 470 mg der Titelverbindung. 
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A105. 3-0^4'[4-(tert-Butvloxycarbonylaminomethyl)'ben2ylaminocarbonvl]-piperazin"1>yIcar> 
bonyl}-4-0-benzyl-6-0-(imidazol-1-yicarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

3.0 g (49 mmol) 3-0-{4-[4-{tert-Bulyloxycarbonylaminomethyl)-ben2yIaminocarbonyl]-piperazin-1-ylcar- 
bonyl}-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-gIucopyranose (Ausgangsverbindung A106) und 0.95 g (5,87 mmol) 
Carbonyldiimidazol werden in 50 ml Dichlormethan 30 min unler Eiskuhlung und 18 h bei RT geriihrt. 
Man gibt auf Wasser. trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige Phase mit 2 x 50 
ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfal getrocknet. Das 
Filtrat wird eingeengt und der Ruckstand 30 min im Hochvakuum getrocknet. Man erhSIt 3.55 g der 
Titelverbindung als farblosen Schaum. 

A106. 3-0-{4«[4-(tert"Butyloxycarbonylaminomethyi)-ben2yiaminocarbonyll-piperazin-1-yl>car- 
bonyl}-4-0«benzyl-1,2'didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 14.3 g (19,7 mmol) 3-0-{4-[4-(tert-ButyloxycarbonylaminomethyI)-benzylamino- 
carbonyi]-pipera2in-1-ylcarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-t-butyldimethylsilyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose 
(Ausgangsverbindung A107) in 100 ml THF werden 39,4 ml (39,4 mmol) einer 1 M Losung von tert- 
Butylammoniumfluorid in THF zugetropft. Nach 3 h bei RT wird zur Trockne eingeengt, der ROckstand 
mit verdunnter Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert, und mit 3 x 200 ml Ethylacetat extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfal getrocknet und eingeengt. Das Roh- 
produkt wird chromatographisch gereinigt (Ethylacetat), Man erhall 11,87 g der Titelverbindung als 
farblosen Schaum. 

A107. 3-0-{4-[4-(teit-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyll-piperazin-1-yl-car- 
bonylM-0-benzyl-6-0»tert-butyldimethvlsilyi-1,2'didesoxy-D-glucopyranose 

71 ml (135 mmol) einer 20%igen LOsung von Phosgen in Toluol werden auf 0 - l^'O gekuhit, Dazu 
tropft man Gber 50 min eine Losung von 9,5 g (26,95 mmol) 4-0-Benzyl-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2- 
didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A53) und 33 ml (189 mmol) Diisopropylethylamin in 
100 ml Dichlormethan. Zuerst wird unter EiskQhlung (20 min), dann bei RT (90 min) nachgeruhrt. Man 
engt ein und koevaporiert mit 2 x 50 ml Toluol. Der Ruckstand wird in 100 ml Dichlormethan gelQst. mit 
33 ml (189 mmol) Diisopropylethylamin versetzt und die LOsung wiederum auf 0 - 2°C gekOhlt. Dazu 
tropft man uber 20 min 9,4 g (26,95 mmol) 1-[4-(tert-BulyIoxycarbonylaminomethyi)-benzylaminocar- 
bonyl]-piperazin (Ausgangsverbindung A130) und rOhrt 30 min unter Kuhlung und 2 h bei RT nach. 
Man versetzt mit Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 3 x 
200 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (Toluol/Ethylacetat = 1:1). Man er- 
hdlt 14,34 g der Titelverbindung als farblosen Schaum. 
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A108. 3-0-[4"(6-tert-Butvloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)>piperidin-1'yl- 
carbonyl]-4-0-benzyl-6-Q-(imida2ol-1-ylcarbonyi)-1,2-didesoxv-D-g[ucopyranose 

440 mg (0,73 mmol) 3-0-{4-(6-tert-Bulyloxycarbonylaminopyridln-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin- 
1.ylcarbonyI}-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A109) und 165 mg (1.0 
mmol) Carbonyldiimidazol werden In 5 ml Dichlomnethan 4 h bei RT geruhrt. Man gibl auf Wasser, 
trennt die organische Phase ab und extrahiert die w^sserige Phase mit 2 x 30 ml Dichlormethan. Die 
vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Filtrat wird eingeengt 
und der RQckstand 30 min im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung um- 
gesetzt. 

A109. 3-0»[4-(6-tert-Butvioxycarbonylamrnopyridin-3-ylmethyiaminocarbonyl)«piperidin-1-yl- 
carbonyll-4*0-ben2yi-1 ,2-dldesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 1,19 g (1,67 mmol) 3-0-{4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylamino- 
carbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl}-4-0-ben2yl-6-0-(tert-butyldimethylsilyl)-1.2-didesoxy-D-glucopyrano- 
se (Ausgangsverbindung A1 10) in 12 ml THF werden 3,33 ml (3,33 mmol) einer 1 M Ldsung von tert- 
Butylammoniumfluorid in THF zugetropft. Nach 10 h bei RT wird zur Trockne eingeengt, der RQckstand 
mit Wasser hydroiysiert und mit 3 x 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatographisch ge- 
relnigt (Ethylacetat Ethylacetat/Methanol = 10:1). Nach Kristallisation aus Diisopropylether erhalt 
man 490 mg der Titelverbindung vom Schmp. 136-138*C. 

A110. 3-0-[4-(6-tei1-Butyloxvcarbonylamino-pyridin-3-ylmethyIaminocarbonvl)-piperidin-^ 
carbonyll-4-0-benzyN6-0-(tert-butyldimethylsilvl)-1,2-didesoxv-D-glucopyranose 

4,08 g (12,2 mmol) 4-(6-tert-Butyloxycarbonylamino-pyridln-3-ylmethylamlnocarbonyl)-piperidin (Aus- 
gangsverbindung A118) und 4,50 g (10,16 mmol) 4-0-Benzy!.3-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-6-0.(tert- 
bulyldimethylsi!yl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangsverbindung A111) in 260 ml DMF werden 
3 Tage bei 80°C gerOhrt. Das Reaktionsgemisch wird weitgehend eingeengt. mit Wasser versetzt und 
mit 350 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Magnesium- 
sulfat getrocknet und das Rohprodukt zur Reinigung Qber Kieselgel chromatographiert (Toluol/Ethyl- 
acetat = 1:2 -> Ethylacetat). Man erhSIt 1,35 g der Titelverbindung 

4<)-Benzyl-3>0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-6<>-(tert-butyldimethvlsilyl)-1,2-didesoxy-Dsii^ 
copyranose 

8,8 g (25,0 mmol) 4-0-Benzyl-6-0-(tert-butyldimethylsilyl).1.2-didesoxy-D-glucopyranose (Ausgangs- 
verbindung A53) und 5.26 g (32,5 mmol) Carbonyldiimidazol werden in 100 ml Dichlormethan 1 h bei 
RT gerOhrt. Man hydroiysiert mit Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wSsserige 
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Phase mit 2 x 100 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet, Man erhSIt 1 1,56 g der Titelverbindung als farbloses Ol. 

A112. l-P-^tert-ButyioxycarbonylaminomethyQ-benzoyll-piperazin 

7.48 9 (16,5 mmol) 4-[3-(tert-ButyloxycarbonyIaminomethyl)-benzoyl]-pipera2in-1-carbon-saurebenzyl- 
esler (Ausgangsverbindung A133) werden in 300 ml Methanol 2 h an Palladium/Kohle (10%) hydriert. 
Man filtriert vom Katalysator ab. entfemt das Lfisungsmittel und erhait 5.33 g der Titelverbindung als 
festes hellgelbes Ol. 

A113. 4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoylaminol-piperidin 

4.66 g (11.0 mmol) 1-Ben2yl-4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2oylamino]-piperidin (Aus- 
gangsverbindung A134) werden in 360 ml Eisessig 5 h an Palladium/Kohle (5%) bei SO'^C hydriert. 
Man filtriert vom Katalysator ab und entfemt das LSsungsmittel. Das Rohprodukt wird mit Dichlorme- 
than versetzt und mit 2 x 75 ml 2 N Natrontauge extrahlert. Man trocknet die vereinigten organischen 
Phasen uber Magnesiumsulfat und erhait nach Kristallisation aus Diethylether 2.95 g der Titelverbin- 
dung als farbloser Feststoff. 

A114. 1-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyiaminocarbonyn-piperazin 

13,77 g (28.5 mmol) 4-[3-(tert-ButyIoxycarbonylaminomelhyI)-ben2ylaminocarbonyl]-pipera2in-1-car- 
bonsSurebenzylester (Ausgangsverbindung A135) werden in 400 ml Methanol 4 h an Palladium/Kohle 
(10%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab. entfernt das L6sungsmittel und erhait 10.35 g der Titel- 
verbindung als festes OL 

A115. 4-[3->(tert-Butyloxycarbonyiaminomethyl)-ben2viamlnocarbonylaminol-plperidm 

2.98 g (6,19 mmol) 1-Ben2yl-4-[3-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonylamino]-pl- 
peridin (Ausgangsverbindung A136) werden in 360 ml Eisessig 3.5 h an Palladium/Kohle (5%) bei 
50'C hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab'und entfernt das Lfisungsmittel. Das Rohprodukt wird 
mit 100 ml Dichlormethan verset2t und mit 2 x 75 ml 2 N Natronlauge extrahlert. Man trocknet die ver- 
einigten organischen Phasen Ober Magnesiumsulfat und erhait nach Kristallisation aus Diethylether 
1.94 g der Titelverbindung als farbloser Feststoff. 

A116, 4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2viaminocarbonyl]-piperidin 



2,98 g (6,19 mmol) 4-(3-(terl-ButyIoxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-piperidin-1-carbon- 
saurebenzyiesler (Ausgangsverbindung A137) werden in 150 ml Methanol 1 h an Palladium/Kohle 
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(5%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernl das Ldsungsmittel und erhalt 2,2 g der Titelver- 
bindung als hellgelbes festes Ol. 

A117. 4-trans43-(tert-Butyloxycarbonyiaminomethyl)-ben2yiammocarbonyll-cyclohexyi-meth- 
ylamin 

5,3 g (10,4 mmol) 4-trans-[3-(lert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-cycIohexylme- 
thylcarbaminsSurebenzylester (Ausgangsverbindung A138) werden in 200 ml Methanol und 200 ml Di- 
chlomnethan 32 h an Palladium/Kohle (10%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab. entfernl das L6- 
sungsmittel und kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 3,17 g der Titelverbindung vom Schmp. > 
245"C. 

A118. 4'(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3'ylmethylaminocarbonyl)-piperidin 

650 mg (0,81 mmol) 4-(6-tert-Butyloxycarbonylamlnopyridin-3-ylmethyiaminocarbonyl)-pjperidln-1-car- 
bonsSurebenzylester (Ausgangsverbindung A139) werden in 25 ml Methanol und 25 ml THF 1 h an 
Palladium/Kohle (5%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das LGsungsmittel und kristalli- 
siert aus Diethylether. Man erhSIt 420 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 240'C. 

A119. 4-(6-tert-Butyloxycarbonyiamino-2-methylpvridin'3-ylmethylaminocarbonyl)-piperldin 

960 mg (2,0 mmol) 4-(6-tert-Butyloxycarbonylamino-2-methyipyridin-3-ylmethylamlnocarbonyI)-piperi- 
din-1-carbonsaurebenzylester (Ausgangsverbindung A140) werden in 40 ml Methanol 1 h an Palladi- 
um/Kohle (5%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab. entfernt das LGsungsmittel und erhSIt 560 mg 
der Titelverbindung als farbioser Schaum. 

A120. 1-(4-Nitrobenzylaminocarbonyl)-plperldin Hydrochtorid 

2.25 g (8.5 mmol) 4-(4-Nitroben2ylaminocarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure-tert-butylester (Ausgangs- 
verbindung A141) werden in 30 ml Dioxan gelGst und mit 8 ml (24 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt. 
Nach 16 h RQhren be! RT wird das LGsungsmittel abdeslilliert und der RQcksland mit 3 x 30 ml Diethy- 
lether coevaporiert. Man erhSIt 1 .79 g der Titelverbindung. 

A121. 4-trans-(6-tert-Butvloxvcarbonylaminopyridin-3-ylmethvlaminocarbonyl)-cyclohexvlme- 
thylamin 

530 mg (1.07 mmol) 4-trans-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridln-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyc!ohex- 
ylmethylcarbaminsaurebenzyiester (Ausgangsverbindung A142) werden in 30 ml Methanol und 40 ml 
THF 1 h an Palladium/Kohle (5%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab. entfernt das LSsungsmittel 
und kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 330 mg der Titelverbindung vom Schmp. > 245**C. 
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A122. 4-tranS'(6'tert-Butyloxycarbonyiamino-2-methylpyridm-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclo- 
hexylmethylamln 

1,28 g (2.5 mmol) 4-trans-(6-tert-Butyloxycarbonylamlno-2-methyIpyridin-3-y!methylaminocarbonyl)-^ 
clohexylmethylcarbaminsaurebenzylester (Ausgangsverbindung A143) werden in 100 ml Methanol 1 h 
an Palladium/Kohle (5%) hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, entfemt das LSsungsmitlel und er- 
hdlt 910 mg der Titelverbindung ais farbloses Ol 

A123. 4-trans-(4«Nitrobenzylaminocarbonyl)-cyciohexylmethylamin Hydrochiorid 

1.5 g (3,83 mmol) 4-trans-(4-Nitroben2ylaminocarbonyl)-cyclohexyImethylcarbamins^ure-tert-butyIester 
(Ausgangsverbindung A144) werden in 50 ml Dioxan gelost und mit 10 ml (40 mmol) 4 N HCI in DIoxan 
versetzt. Nach 16 h Ruhren bei RT wird das Losungsmittel abdestilliert und der RQckstand mit 3 x 25 
ml Diethylether coevaporiert, Man erhalt 1.32 g der Titelverbindung. 

A124. 3-(4-Nitroben2ylaminocarbonyl)>benzylamln Hydrochiorid 

2,1 g (5.4 mmol) 4-trans-(4-Nitrobenzylamlnocarbonyl)-cyclohexylmethylcarbaminsaure-tert-butylester 
(Ausgangsverbindung A144) werden in 70 ml Dioxan gelost und mit 12 ml (48 mmol) 4 N HCI In Dioxan 
versetzt. Nach 16 h RQhren bei RT wird das LOsungsmittel abdestilliert und der Ruckstand mit 3 x 25 
ml Diethylether coevaporiert. Man erhSIt 1 .52 g der Titelverbindung. 

A125. 4-I3-(lmida2o[-1-yl)-propy[aminocarbonyll-piperidin 

2.6 g (7,0 mmol) 4-[3-(lmida2ol-1-yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-carbonsaurebenzylester (Aus- 
gangsverbindung A146) in 50 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel und erhait 1.65 g der Titelverbindung als farblo- 
ses Ol. 

A126. 4-[4-(lmidazol-1-yl)-butylaminocarbonyl]-plperidln 

860 mg (2.23 mmol)4-[4-(lmidazol-1-yl)-butyIaminocarbonyl]-piperldin-1-carbonsaurebenzylester (Aus- 
gangsverbindung A147) in 80 ml Methanol werden an Palladlum/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel und erhalt 560 mg der Titelverbindung als farb- 
loses Ol. 
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A127. 4-[5-(lmidazoM-vl)-pentylaminocarbonyll-piperidin 

740 mg (1 ,86 mmol) 4-[5-(lnnidazol-1 -yl)-pentyIaminocarbonyl]-piperidin-1 -carbonsaurebenzylester 
(Ausgangsverbindung A148) in 80 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
filtriert vom Katalysator ab, entfernl das L5sungsmittel und erhSIt 490 mg der Titelverbindung als farb- 
ioses Ol. 



A128. 4-[6-(lmidazol-1-yl)»hexylaminocarbonyll-piperidin 



720 mg (1,74 mmol) 4-[6-{lmidazoI-1-yl)-hexylaminocarbonyl]-piperidin-1 -carbonsaurebenzylester 
(Ausgangsverbindung A149) in 80 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Ldsungsmittel und erhalt 482 mg der Titelverbindung als farb- 
loses Ol. 



A129. 4-[8-(lmida2oM-yl)-octylaminocarbonyl]-piperidin 



820 mg (1,86 mmol) 4-[8-(lmida20l-1-yl)-octylaminocarbonyl]-piperidin-1-carbonsaurebenzylester (Aus- 
gangsverbindung A150) in 80 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
filtriert vom Katalysator ab. entfemt das Losungsmittel und erhalt 580 mg der Titelverbindung als farb- 
loses Ol 



A130. 1 ''[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamlnocarbonyi]«piperazin 

41,7 g (86.4 mmol) 1-[4-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamlnocarbonyl]-plperazin-1 -carbon- 
saurebenzylester (Ausgangsverbindung A151) in 1,0 I Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 4 h 
lang hydriert, Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Lbsungsmittel und erh§lt 30,3 g der Titel- 
verbindung als farbloses Ol. 



A131. [4'trans-(4-Aminobutylaminocarbonyl)-cyclohexyimethyl]-carbaminsaure>tert-butylester 

1,52 g (3.29 mmol) [4-(4-Benzyloxycarbonylaminobutylaminocarbonyl)-cyclohexylmethyl)-carbaminsSu- 
re-tert-butylester (Ausgangsverbindung A1 52) in 85 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h 
lang hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab. entfernt das Ldsungsmittel und kristallisiert aus Diiso- 
propylether. Man erhSIt 860 mg der Titelverbindung vom Schmp. 132°C. 



A132. 3-Amino-N-(6-aminopyridin«3-ylmethyl)-propionsaureamid 



390 mg (119 mmol) {2-[(6-Aminopyridin-3-y!methyi)-aminocarbonyl]-elhyl}-carbaminsaure-benzyIester 
(Ausgangsverbindung A153) in 60 ml Methanol werden an Palladium/Kohle (5%) 1 h lang hydriert. Man 
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filtrlert vom Katalysator ab, entfernl das LOsungsmittel und erhait 210 mg der TItelverbindung als farb- 
loses Ol. 

A133. 1'[3-(tert-Butyloxycarbonylammomethyl)-benzoyll-piperazin-1-carbonsaurebenzylester 

Eine Lfisung von 5,0 g (19.5 mmol) 3-(tert-Butyloxycarbonylaminomelhyl)-benzoesaure In 50 ml THF 
wird nacheinander mit 13.6 ml (97.2 mmol) Trielhylamin, 4.0 g (29.6 mmol) Hydroxybenzotriazol und 
10,0 g (29,6 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 4 h bei RT gerOhrt. Danach tropft man 4,3 g (19.5 
mmol) Piperazin-l-carbonsaurebenzylester in 50 ml THF innerhalb von 25 min zu und ruhrt 20 h bei 
RT. Das Reaktionsgemisch wird vom Losungsmittel befreit und mit Wasser versetzt. Man extrahiert mit 
3 X 120 ml Ethylacetat und trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat. Man 
erhait nach Kristallisation aus Diethylether 7,99 g der TItelverbindung als farblosen Feststoff vom 
Schmp. 123"C. 

A134. 1-Benzyi-4-[3-(tert-butvloxycarbonylamin6methyl)-benzovlamino1-piperidin 

Eine Losung von 1,6 g (6,36 mmol) 3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoesaure in 15 ml THF 
wird nacheinander mit 4.45 ml (31.8 mmol) Triethylamin. 1.3 g (9,54 mmol) Hydroxybenzotriazol und 
2,4 g (12.52 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geruhrt. Danach tropft man 1,22 g (6,36 
mmol) 4-Amino-1-benzylpiperidin in 20 ml THF innerhalb von 10 min zu und ruhrt 20 h bei RT. Das 
Reaktionsgemisch wird vom LOsungsmittel befreit und mit Wasser versetzt. Man extrahiert mit 3 x 75 
ml Ethylacetat und trocknet die vereinigten organischen Phasen Qber Magnesiumsulfat. Man erhSIt 
nach Kristallisation aus Diisopropylether 2,47 g der TItelverbindung als Feststoff vom Schmp. 137''C. 

A135. 1-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyiaminocarbonyl]-pipera2in-1-carbonsau- 
rebenzyiester 

2u einer LGsung von 8,95 g (44,4 mmol) ChIorameisensaure-4-nitrophenylester in 200 ml Dichlorme- 
than werden bei OX 10,0 g (42.3 mmol) 3-(tert-Buly!oxycarbonylaminomethyl)-benzylamin in 200 ml 
Dichlormethan zugetropft und 60 min nachgerOhrt. Danach werden 6,2 g (44.4 mmol) Triethylamin in 
50 ml Dichlormethan zugetropft und 1,5 h bei RT nachgerOhrt. AnschlieRend werden bei OX erst 9,8 g 
(44,4 mmol) Piperazin-1-carbonsaurebenzylester in 100 mi Dichlormethan und dann 6,2 g (44,4 mmol) 
Triethylamin in 50 ml Dichlormethan zugetropft. Das Gemlsch wird 16 h bei RT geruhrt. Dann wird das 
Reaktionsgemisch vom LGsungsmittel befreit und das Rohprodukt Ober Kieselgei chromatographiert 
(Toluol/Ethylacetat =1:1) und man erhait 13.77 g der TItelverbindung als farblosen Feststoff vom 
Schmp. 128X. 
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A136. 1-Benzyi-443-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonylamino]-piperidln 

2u einer LOsung von 4,24 g (21,0 mmol) Chlorameisensaure-4-nitrophenylester in 100 ml Dichlorme- 
than werden bei 0*C innerhalb von 60 min 4,73 g (20,0 nnmol) 3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)- 
benzylamin in 45 ml Dichlomriethan zugetropft und 40 min nachgerUhrt. Danach werden innerhalb von 
10 min 3,0 ml (21,5 mmol) Triethylamin in 15 ml Dichlormethan zugetropft und das Reaklionsgemlsch 
10 min bei O'C und 1.5 h bei RT nachgeruhrt. Anschlieliend werden bei 0"C erst 4,0 g (21,0 mmol) 
4-Amino-1-benzylpiperidln in 20 ml Dichlormethan und dann 3,0 ml (21,5 mmol) Triethylamin in 15 ml 
Dichlormethan zugetropft. Das Gemisch ruhrt nun fur 16 h be! RT. Dann wird das Reaktlonsgemisch 
vom Ldsungsmittel befreit und das Rohprodukt Ober Kieselgel chromatographiert (Ethylacetat). Man 
erhSIt nach Kristallisation aus Diethylether 6,36 g der TItelverbindung als farblosen Feststoff vom 
Schmp. 132X. 

A137. 4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-p[peridin-1-carbonsau- 
rebenzylester 

Eine Losung von 3,7 g (14,0 mmol) 4-(BenzyIoxycarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure in 50 mi THF wird 
nacheinander mit 9,8 ml (70,0 mmol) Triethylamin, 2.8 g (21,0 mmol) Hydroxybenzotriazol und 5,4 g 
(70.0 mmol) EDC Hydrochlorid verselzt und 1,5 h bei RT geruhrt. Danach tropft man 3,3 g (14,0 mmol)' 
3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzyIamin in 50 ml THF innerhalb von 12 min zu und riihrt 20 h 
bei RT. Das Reaktlonsgemisch wird vom Losungsmittel befreit und mit Wasser versetzt. Man extrahiert 
mit 3 X 100 ml Ethylacetat und trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat. 
Das Rohprodukt wird Ober Kieselgel chromatographiert (Toluol/Aceton = 5:1) und man erhSIt nach 
Kristallisation aus Diethylether 3.01 g der TItelverbindung als farblosen Feststoff vom Schmp. 12rC. 

A138. 4-trans-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyll-cyclohexyl-me- 
thylcarbaminsaurebenzylester 

Eine Losung von 4,1 g (14,0 mmol) 4-trans-(BenzyloxycarbonyIaminomethyl)-cyclo-hexancarbonsaure 
in 60 ml THF wird nacheinander mit 9,8 ml (70,0 mmol) Triethylamin, 2.8 g (21,0 mmol) Hydroxyben- 
zotriazol und 5,4 9 (70,0 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 1,5 h bei RT gerOhrt. Danach tropft 
man 3,3 g (14.0 mmol) 3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamin In 50 ml THF innerhalb von 
14 min zu und rOhrt nach Zugabe von 30 ml THF 20 h bei RT. Das Reaktlonsgemisch wird vom Lo- 
sungsmittel befreit und mit Wasser und Ethylacetat versetzt, Man saugt ab und wSscht mit Wasser 
nach. Nach Kristallisation aus Diethylether erhalt man 5,61 g der TItelverbindung als farblosen Fest- 
stoff vom Schmp. 196X. 
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A139. 4-(6-teii-Butyloxycarbonyiaminopvridin-3-ylmethvlaminocarbonyl)-piperidin*1-carbon- 
sSure-benzylester 

Eine Ldsung von 2,11 g (8,01 mmo!) 4-(Benzyloxycarbonyl)-piperidin-1-carbons^ure in 30 ml THF wird 
nacheinander mit 4.7 ml (33.3 mmol) Triethylamin, 1,35 g (10.0 mmol) Hydroxybenzotriazol und 2,56 g 
(13.3 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h be! RT gerOhrt. Danach tropft man 1.49 g (6.67 mmol) 
6-tert-Butyloxycarbonyiaminopyridin-3-ylmelhy!amin In 15 ml THF innerhalb von 20 min zu und rOhrt 24 
h bei RT. Das Reaktionsgemlsch wird vom Losungsmittel befreit und mit Wasser versetzt. Man extra- 
hiert mit 3 x 25 ml Ethyiacetat und trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat. 
Das Rohprodukt wird uber Kieselgel chromatographiert (Ethyiacetat) und man erhalt 2,0 g der Titeiver- 
bindung als amorphen Feststoff. 

A140. 4-(6-tert*Butyloxycarbonylamino-2-methylpyridln-3-ylmethylaminocarbonyi)-plperidin-1- 
carbonsaurebenzylester 

700 mg (2,95 mmol) 6-tert-Butyloxycarbonylamino-2-methylpyridin-3-ylmelhylamin werden analog zur 
Darstellung von A139 mit 776 mg (2,95 mmol) 4-(Ben2yloxycarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure, 2.06 ml 
(14,7 mmol) Triethylamin, 600 mg (4,42 mmol) Hydroxybenzotriazol und 1,31 g (5,9 mmol) EDC Hy- 
drochlorid umgesetzt. Nach chromatographischer Reinigung (Ethyiacetat) erhSIt man 1,01 g der Titel- 
verbindung als farbiosen Schaum. 

A141. 4-(4-Nitrobenzylaminocarbonyl)-piperidln-1'Carbonsaure-tert«butylester 

Eine LOsung von 2,0 g (8,72 mmol) 4-(lert-ButyloxycarbonyI)-piperidin-1-carbonsaure in 60 ml THF 
wird nacheinander 6.0 ml (42,5 mmol) Triethylamin, 1,76 g (13.0 mmol) Hydroxybenzotriazol und 3,36 
g (17,5 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geruhrt. Danach gibt man 3,29 g (8,72 mmol) 
4-Nitroben2ylamin Hydrochlorid Innerhalb von 20 min zu und ruhrt 24 h bei RT. Das Reaktionsgemisch 
wird vom Losungsmittel befreit und mit Wasser versetzt, Man extrahiert mit 3 x 25 ml Ethyiacetat, 
wSscht die vereinigten organischen Phasen nacheinander mit 0,1 N HCI und 0,1 N NaOH. trocknet 
Ober Magnesiumsulfat und kristallisiert aus Diethylether. Man erhSIt 2.65 g der TItelverbindung. 

A142. 44rans-(6-tert-Butyloxycarbonylamlnopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)>cyclohexyUme- 
thylcarbamlnsaurebenzyiester 

390 mg (1,74 mmol) 6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylamin werden analog zur Darstel- 
lung von A139 mit 510 mg (1,74 mmol) 4-trans-(Benzyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylmethyl- 
carbonsSure, 1,22 ml (8,7 mmol) Triethylamin, 355 mg (2,62 mmo!) Hydroxybenzotriazol und 670 g 
(3.5 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chromatographischer Reinigung (Dichlormethan/Me- 
thanol = 19:1) und Kristallisation aus Diethylether erhait man 590 mg der Titelverbindung vom Schmp. 
190"192*'C. 
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A143. 4-trans-(6-tert-ButyloxycarbonylamIno>2«methylpvridin-3-ylmethylaminocarbonyl)«cyclo- 
hexylmethylcarbaminsaurebenzylester 

700 mg (2,95 mmol) 6-tert-Bulyloxycarbonylamino-2-methylpyridin-3-ylmethylamin werden analog zur 
Darstellung von A139 nfiit 860 rr\g (2,95 mmol) 4-trans-(Benzyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexyl- 
methyicarbonsSiure. 2.06 ml (14,7 mmol) Triethylamin. 600 mg (4,42 mmol) Hydroxybenzotriazol und 
1.31 g (5.9 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chromalographlscher Reinigung (Dichlorme- 
than/MethanoI = 19:1) und Kristalllsation aus Diisopropylether erhalt man 1,35 g der Tllelverbindung 
vom Schmp. 159 - 16rc. 

A144, 4-trans-(4-Nitrobenzylaminocarbonyl)-cvclohexylmethvlcarbaminsaure-tert-butvlester 

4.4 g (24 mmol) 4-Nitroben2ylamin Hydrochlorid werden analog zur Darstellung von A141 mit 3.0 g (12 
mmol) 4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylmethylcarbonsaure, 8 ml (60 mmol) Tri- 
ethylamin, 2.43 (18 mmol) Hydroxybenzotriazol und 4.6 g (24 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. 
Man erhait 2.52 g der Titelverbindung. 

A145. 3-(4-Nltrobenzylaminocarbonyl)-benzylcarbaminsaure-tert-butyiester 

3 g (16 mmol) 4-Nitrobenzylamln Hydrochlorid werden analog zur Darstellung von A141 mit 2,0 g (7,9 
mmol) 3-(tert-ButyIoxycarbonylaminomethyl)-benzoes§ure, 6 ml (43 mmol) Triethylamin, 1,6 g (11,85 
mmol) Hydroxybenzotriazol und 3.0 g (15.8 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Man erhalt 2,77 g der 
Titelverbindung. 

A146. 4-[3-(lmidazoM-yl)-propylaminocarbonyll-piperidin-1-carbonsaureben2ylester 

Eine Losung von 3,3 g (12,6 mmol) 4-(Benzyloxycarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure In 40 ml THF wird 
nacheinander mit 8,8 ml (62,8 mmol) Triethylamin, 2,54 g (18,9 mmol) Hydroxybenzotriazol und 4,82 g 
(25.1 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geruhrt. Danach tropft man 1.5 ml (12,6 mmol) 
3-(lmidazol-1-yl)-propylamin in 5 ml THF innerhalb von 10 min zu und ruhrt 48 h bei RT. Das Reakti- 
onsgemisch wird vom LOsungsmittel befreit und mit Wasser versetzt. Man extrahiert mit 3 x 30 ml 
Ethylacetat und trocknet die vereinigten organlschen Phasen uber Magnesiumsulfat. Das Rohprodukt 
wird Qber Kieselgel chromatographiert (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5) und kristallisiert 
das Produkt aus Diethylether. Man erhalt 2,3 g der Titelverbindung vom Schmp. 98 - 103X. 

A147. 4-[4-(lmtdazoM>yl)-butyiaminocarbonyil>piperidin-1-carbonsaurebenzvlester 



1,32 g (9,5 mmol) 4-(lmida20l-1-yi)-butylamin werden analog zur Darstellung von A146 mit 2,5 g (9,5 
mmol) 4-(Benzyloxycarbonyl)-piperidin-1.carbonsaure. 6,7 ml (47.5 mmol) Triethylamin, 1,93 g (14,2 
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mmol) Hydroxybenzotriazol und 3.64 g (19.1 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chromatogra- 
phischer Reinigung (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0.5) erhalt man 3,6 g der Titelverbindung 
als farbloses Ol. 

A148. 4-[5'(lmidazoN1-yl)->pentylaminocarbonyl]-piperidin'1-carbonsaureben2viester 

1,28 g (8,36 mmol) 5-(lmida20l-1-yl)-pentylamin werden analog zur Darstellung von A146 mil 2,2 g 
(8.36 mmol) 4-(BenzyloxycarbonyI)-piperidin-1-carbonsaure, 5.85 ml (41.8 mmol) Triethylamin, 1.69 g 
(12,5 mmol) Hydroxybenzotriazol und 3,2 g (16,7 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chroma- 
tographischer Reinigung (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5) erhalt man 2,49 g der Titelver- 
bindung als farbloses Ol. 

A149. 4-[6-(lmlda20l-1-yl)-hexylaminocarbonyll-piperidin-1-carbonsaureben2ylester 

1,28 g (7,68 mmol) 6-(lmlda2oM-yl)-hexylamin werden analog zur Darstellung von A146 mit 2.02 g 
(7.68 mmol) 4-(Benzyloxycarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure, 5,37 ml (38,4 mmol) Triethylamin, 1.56 g 
(11.5 mmol) Hydroxybenzotriazol und 2.94 g (15.4 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chroma- 
tographischer Reinigung (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0.5) erhSIt man 2,45 g der Titelver- 
bindung ais farbloses Ol. 

A150. 4-[8-(lmldazol-1-yl)-octylaminocarbonyll-piperidin-1-carbonsaurebenzylester 

1,37 g (7,0 mmol) 8-(lmidazoI-1-y!)-octylamin werden analog zur Darstellung von A146 mit 1,84 g (7,0 
mmol) 4-(Benzyloxycarbonyl)-piperidin-1-carbonsaure. 4,9 ml (35 mmol) Triethylamin, 1,42 g (10.5 
mmol) Hydroxybenzotriazol und 2,68 g (14.0 mmol) EDC Hydrochlorid umgesetzt. Nach chromatogra- 
phischer Reinigung (Ethylacetat/Methanol/Ammoniak = 10:0,3:0,2) erhSIt man 2.04 g der Titelverbin- 
dung ais farbloses Ol. 

^^^^^ 4-[4-(tert-Butytoxvcarbonyiamlnomethyl)-benzylaminocarbonvl]-piperazin.1*carbonsau- 
rebenzylester 

Zu einer Ldsung von 22.4 g (1 1 1 mmol) ChIorameisensaure-4-nitro-phenylester in 200 ml Dichlorme- 
than werden bel O'C 25.0 g (106 mmol) 4-(terl-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamin in 150 mi 
Dichlormethan zugetropft und 10 min nachgerOhrt. Danach werden 15,6 ml (111 mmol) Triethylamin 
zugelropft und 1 ,5 h bei RT nachgerOhrt. Anschlieliend werden be! O^C erst 24.5 g (1 1 1 mmol) Pipera- 
zin-1-carbonsaurebenzylester in 80 ml Dichlormethan und dann 15,6 ml (111 mmol) Triethylamin zuge- 
tropft. Das Gemisch wird 16 h bei RT gerOhrt. Dann wird das Reaktionsgemisch vom L5sungsmittel 
befreit und das Rohprodukt Qber Kieselgel chromatographiert (Toluol/Ethylacetat =1:1). Nach Kristalli- 
sation aus Diisopropylether erhSIt man 41,7 g der Titelverbindung als farblosen Feststoff vom Schmp. 
108-1 12'C. 
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A152. [4-trans-(4>Benzyloxycarbonylaminobutylaminocarbonyl)-cyciohexyimethyll-carba- 
minsaure-tert-butylester 

Eine Losung von 1.2 g (4,66 mmol) 4-trans-(tert-Butyloxycarbonylamino)-cyclohexylmethylcarbonsaure 
in 30 ml THF wird nacheinander mit 2,7 ml (19,4 mmol) Triethylamin, 790 mg (5,8 mmol) Hydroxyben- 
zotriazol und 1,45 g (7.8 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geriihrt. Man versetzl mit 
2,7 ml (7.8 mmol) Triethylamin. tropft 1,0 g (3,88 mmol) 4-(Aminobutyl)-carbamlnsaureben2ylester 
Hydrochlorid in 30 ml THF innerhalb von 15 min zu und ruhrt 72 h bei RT. Das Reaktionsgemisch wird 
vom Losungsmittel befreit und mit Wasser und Ethylacetat versetzt. Man trennt die Phasen, extrahiert 
die wSsserige Phase mit 3 x 50 ml Ethylacetat, trocknet uber Magnesiumsulfat und chromatographiert 
zur Reinigung uber Kieselgei (Ethylacetat). Nach Kristallisation aus Diisopropylether erhSIt man' 1 ,65 g 
der Titelverbindung als farblosen Feststoff vom Schmp. von 164-166'*C. 

A153. {2-[(6-Aminopyridin-3-ylmethyl)"amlnocarbonyll-ethyl}-carbammsaurebenzylester 

Eine LGsung von 590 mg (2,65 mmol) 3-(Ben2yloxycarbonylamino)-propions^ure in 15 ml THF wird 
nacheinander mit 1 ,07 ml (7,65 mmol) Triethylamin. 520 mg (3.82 mmol) Hydroxybenzotriazol und 980 
mg (5.1 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geruhrt. Man versetzt mit 1 ,8 ml (12,7 mmol) 
Triethylamin, tropft 500 mg (2,55 mmol) 2-Amino-5-aminomethyipyridin Dihydrochlorid in 30 ml THF 
innerhalb von 15 min zu und rOhrt 72 h bei RT. Das Reaktionsgemisch wird vom LOsungsmittel befreit 
und mit Wasser und Ethylacetat versetzt. Man trennt die Phasen, extrahiert die wasserige Phase mit 4 
X 50 ml Ethylacetat, trocknet Qber Magnesiumsulfat und chromatographiert zur Reinigung Qber Kiesel- 
gei (Ethyiacetat/Methanol/Ammoniak = 10:1:0,5). Nach Kristallisation aus Diisopropylether erhait man 
430 mg der Titelverbindung als farblosen Feststoff vom Schmp. von 1 58-1 60"C. 

A154. 6-(1-Benzyloxycarbonylamino-1-iminomethyl)-3-(3-tert-butyloxycarbonylamino-propyl- 
aminoGarbonyl)1-benzyloxycarbonylindazol 

Eine L6sung von 472 mg (1,0 mmol) 6-(1-Benzyloxycarbonylamino-1-iminomethyl)-1-benzyloxycarbon- 
ylinda20l-3-carbonsSure in 5 ml Dichlormethan wird mit 0,21 ml (1.25 mmol) (3-Amlnopropyl)-carba- 
minsSure-tert-butylesler und 230 mg (1,2 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 3 h bei RT gerOhrt. 
Man engt ein, fSlIt aus Ethanol und erhSIt 325 mg der Titelverbindung. 

A155. 6-Aminocarbonvl-1-benzyloxycarbonyNindol-3-carbonsaure 

In eine Losung von 8,3 g (44,0 mmol) 6-Cyano-1-benzyloxycarbonyl-indoi-3'Carbonsaure in 50 ml Pyri- 
din und 50 ml Triethylamin wird 20 min Schwefeiwasserstoff eingeleitet. Man laiit 10 Tage bei RT ste- 
hen, entfemt das Ldsungsmittel im Vakuum, suspendiert den RGckstand in 200 ml Aceton und versetzt 
mit 5,5 ml (88,0 mmol) Methyljodid. Man rQhrt erst 16 h bei RT und erhitzt anschlieflend 2 h zum ROck- 
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fluB. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand in 200 ml Methanol mit 13,6 g 
(176,0 mmol) Ammoniumacetat 3 h zum Ruckfluli erhitzt. Man entfernt das LOsungsmittel im Vakuum, 
I5st den Ruckstand in QO°C helHem Wasser und Idl^t auskristaliisieren. Man erhSIt 5.7 g der Titelver- 
bindung. 

MS: bar.: C10H9N2O3 (204,19). gef.: [MH*] 205 

A156. 6-(1-BenzyloxycarbQnylamino-1-iminomethyl)-3»(3-amino-propylanriinocarbonyl)«1-ben2- 
yloxycarbonyl-indazol Hydrochtorid 

250 mg (0,4 mmol) 6-(1-Ben2yloxycarbonylamino-1-iminomethyI)-3-{3-tert-butyloxycarbonylamino-pro- 
pylaminocarbonyl)1-benzyloxycarbonyNnda2ol (Ausgangsverbindung A154) werden in 5 m! Dioxan 
gel5st und mit 1,0 ml (4 mmol) 4 N HCI in Dioxan versetzt. Nach 4 Tagen Ruhren bei RT wird das Lo- 
sungsmittel abdestilliert und mit 25 ml Ethanol koevaporiert. Man erhSIt 225 mg der Titeiverbindung. 

A157. 6-0-[4-(6-tert-Butyioxycarbonyiaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1- 
ylcarbonyl]-3-0-{2-[4-trans-(tert-butyloxycarbonylaminomethyl)-cyciohexyicarbonyl- 
aminol-eth-1-ylaminocarbonyl}-4-0-benzyM,2-dldesoxy-D-glucopyranose 

3- 0-{2-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethy!)-cyclohexylcar-bonylamino]-eth-1-ylaminocarbonyl}- 

4- 0-benzyl-6-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A166, 370 mg, 0,48 mmol) und 
4-(6-tert-Butyloxycarbonylamino-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin (A1 18, 195 mg, 0,58 
mmol) werden in 5 mi DMF 18 h bei 50*'C gerGhrt. Das Reaktionsgemisch wird weitgehend vom Ld- 
sungsmittel befreit. mit Dichlormethan und Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt und die 
w3sserige Phase mit 2 x 15 mi Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
uber Magneslumsulfat getrocknet. Man engt ein und chromalographiert das Rohprodukt uber Kieselgel 
(Dichlormethan/Methanol = 19:1). Anschlieliend wird aus Diisopropylether kristaliisiert und man erhSIt 
220 mg der Titeiverbindung vom Schmp. 16rc. 

MS: ber.: C47H69N7O12 (923,50), gef.: [MH'] 924,2 

A158. 6-0-[4-(6-tert-ButyIoxycarbonylamlnopyridm-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1- 
ylcarbonyn-3-0-{3-[4-trans-(tert-butyioxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcarbonyl- 
ammol-prop-1-ylaminocarbonylM-0-ben2yM,2-didesoxy''D-glucopyranose 

3-0-{3-[4-trans-(tert-Bulyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcar-bonylamlno]-prop-1-ylaminocarbon- 
ylH-0-benzyl-6-0-(lmida20l-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A167, 330 mg, 0,38 mmol) 
und 4-(6-tert-Butyloxycarbonylamtno-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyi)-piperidin (All 8, 155 mg, 0,468 
mmol) werden in 5 ml DMF 18 h bei 50°C gerGhrt. Das Reaktionsgemisch wird weitgehend vom Lo- 
sungsmittel befreit, mit Dichlormethan und Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt und die 
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wasserige Phase mit 2 x 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Man engt ein und chromatographiert das Rohprodukt Ciber Kieselgel 
(Dichlormethan/Methanol =19:1). AnschlieHend wird aus Diethylether kristallisiert und man erhSIt 190 
mg der Titelverbindung vom Schmp. 161'*C. 

MS: ber.: C4eH7iN70i2 (937.51 ). gef.: [MH*] 938.2 

A159. 6-0-[4>(6-tert'Butyloxycarbonylaminopyridin-3'ylmethyiammocarbonyl)-piperidin-1- 
ylcarbonyl]-3«0>{4-[4-trans-(tert-butyloxycarbonylammomethyl)-cyclohexyicarbonyl- 
amino]-buM-ylaminocarbonyl}-4-0-benzyM,2-didesoxy-D-glucopyranose 

3- 0-{4-[4-trans-(tert-ButyIoxycarbonylamlnomethyl)-cyclohexylcar-bonylamino]-but-1-ylaminocarbonyl}- 

4- 0-benzyl-6-0-(imldazol-1-ylcarbonyI}-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A168, 220 mg 0,3 mmol) und 
4-(6-tert-Butyloxycarbonylamino-pyridin-3-ylmethylamlnocarbonyl)-piperidin (A1 18, 122 mg, 0,36 
mmol) werden in 5 ml DMF 18 h be! SO^'C gerUhrt. Das Reaktionsgemlsch wird weitgehend vom LQ- 
sungsmittel befreit, mit Dichlormethan und Wasser versetzt. die organische Phase abgetrennt und die 
wSsserige Phase mit 2 x 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Man engt ein und chromatographiert das Rohprodukt uber Kieselgel 
(Dichlormethan/Methanol = 19:1), Anschlieliend wird aus Diethylether kristallisiert und man erhait 120 
mg der Titelverbindung vom Schmp. 16rc. 

MS: ber.: C49H73N70,2 (951 ,53). gef.: [MH*] 952.2 

A160, 6-0"{4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoyi]-piperazin-1-ylcarbonyl}-3-0-[4- 
(6-tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)«piperidin-1-ylcarbonyl}- 
4-Q-benzyM,2-didesoxy-D-fliucopyranose 

Eine Losung von 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1 - 
ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(lmldazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A169, 140 mg, 0,2 
mmol) in 1 ml DMF wird mit einer LOsung von 1-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzoyl]- 
piperazln (All 2, 80 mg, 0,25 mmol) in 1 ml DMF vereinigt und bei 50*C 3 Tage gerOhrt. Anschlieliend 
wird das Reaktionsgemlsch zur Trockne einrotiert, mit 10 ml halbkonzentrierter Natriumchlorid-LOsung 
versetzt und mit 10 ml Dichlormethan ausgeschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, Qber 
Magnesium-sulfat getrocknet, vom LCsungsmittel befreit und das Rohprodukt chromatographisch ge- 
reinigt (Dichlomaethan/Methanol = 29:1). Man erhait 170 mg der Titelverbindung, 



MS: ber.: C49H65N70,2 (943.47), gef.: [MH*] 944. 1 
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A161. 6-0'{4-[3-(tert>Butyloxycarbonylaminomethyi)'ben2oy[amino]-piperidtn-1 ■yicarbonyl}-3- 
0'[4"(6"tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)*piperidin-1-yl-ca 
bonyil-4-0-benzyi-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine LGsung von 3-0-[4-(6-tert-ButyloxycarbonyIaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1 -yl- 
carbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-(imida2ol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A169, 140 mg 0,2 
mmol) in 1 ml DMF wird mit einer Losung von 4-[3-(tert-ButyIoxycarbonylaminomethyl)-benzoylamino]- 
piperldin (A113, 90 mg, 0,27 mmol) in 2 ml DMF vereinigt und bei 50*C 4 Tage gertihrt. Anschlieliend 
wird das Reaktionsgemisch zurTrockne eingeengt, mit 10 ml halbkonzentrierter Natriumchlorid-LOsung 
versetzt und mit 10 ml Dichlormethan ausgeschiittelt. Die organische Phase wird abgetrennt, Gber 
Magnesiumsuifat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und das Rohprodukt chromatographisch gerei- 
nigt (Dichlormethan/l\/lethanol = 19:1). Man erhSIt 180 mg der Titelverbindung. 

MS: bar.: C50H67N7O12 (957,48). gef.: [MH*] 958,1 

A162. 6-0^4-[3-(tert-Butyloxycarbonyiamlnomethyl)>benzylamlnocarbonyl]-piperidin-1>yl-car'- 
bonyl}-3-0-[4-(6-tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-vimethylamlnocarbonyl)-piperidin- 
1"ylcarbonyi]«4'0«ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine LGsung von 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-yImethylaminocarbonyl)-piperidln-1 - 
ylcarbonyl]-4-0-benzyI-6-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A169, 140 mg, 0,2 
mmol) in 1 ml DMF wird mit einer Losung von 4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylamino- 
carbonyl]-piperidin (A116, 90 mg, 0,26 mmol) in 2 ml DMF vereinigt und bei 50^*0 5 Tage gerOhrt. An- 
schliefiend wird das Reaktionsgemisch zur Trockne eingeengt, mit 15 ml halbkonzentrierter Natrium- 
chlorid-L5sung versetzt und mit 15 ml Dichlormethan ausgeschQttelt. Die organische Phase wird abge- 
trennt, Ober Magnesiumsuifat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und das Rohprodukt chromatogra- 
phisch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 19:1). Man erhSIt 190 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: C51H69N7O12 (971 ,50), get.: [MH*] 972.2 

A163. 6'0-{4-trans-r3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-benzylaminocarbonyl]-cyclohexyl- 
methylaminocarbonyl>-3-0-f4-(6-tert-butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylamino- 
carbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyll-4-b-ben2yM,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Losung von 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1 -yl- 
carbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose (A169, 120 mg 0,17 
mmol) In 1 ml DMF wird mit einer Suspension von 4-trans-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)- 
benzylaminocarbonyl]-cyclohexylmethylamin (A117. 100 mg. 0.26 mmol) in 2 ml DMF vereinigt und bei 
50'*C 9 Tage gerOhrt. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch zur Trockne eingeengt und das Roh- 
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produkt chromatographisch gereinigt (Dichlormethan/Melhanol = 19:1). Man erhSIt 150 mg der Titel- 
verbindung. 

MS: ber.: CsaHyaNyOiz (999,53), gef.: [MH*] 1000.2 

A164. 6-0^4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonyi]-pipera2in'1>yUc^ 
bonyl}-3-044-(6-tert-butyioxycarbonylaminpyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)>piperidm 
1 ■ylcarbonyll-4-O-benzyM ,2-didesoxy-P-glucopyranose 

Eine L6sung von 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylanfiinopyridin-3-ylmelhyIaminocarbonyl)-piperidin-1 -yl- 
carbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(imlda2ol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A169, 140 mg, 0,2 
mmol) in 1 ml DMF wird mit einer L6sung von 1-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethy()-ben2ylamino- 
carbonylj-piperazin (A114, 90 mg, 0,26 mmol) in 1 ml DMF vereinigt und bei 50^C 5 Tage gerOhrt. An- 
schlieliend wird das Reaktionsgemisch zur Trockne eingeengt, mit 15 ml halbkonzentrierter Natrium- 
chiorid-L6sung versetzt und mit 15 ml Dichlormethan ausgeschOttelt. Die organische Phase wird abge- 
trennt. Ober Magnesiumsulfat getrocknet, vom LGsungsmittel befreit und das Rohprodukt chromatogra- 
phisch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 19:1). Man erhSIt 240 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: CsoHeaNaOij (972,50), gef.: [MH*] 973,1 

A165. 6-0-{4-[3-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-ben2ylaminocarbonylamino]-pipendm-1- 
ylcarbonyl}-3-0-[4>(6-tert-butyloxycarbonylamlnopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)' 
piperidin-1-ylcarbonylM-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Eine Losung von 3-0-[4-(6-tert-ButyIoxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1 -yl- 
carbonyl]-4-0-benzyl-6-0-(lmidazol-1-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A169, 130 mg, 0,19 
mmol) In 1 ml DMF wird mit einer Suspension von 4-[3-(tert-ButyloxycarbonyIaminomethyl)-benzyIami- 
nocarbonylamino]-piperi-din (A115, 100 mg, 0,26 mmol) in 4 ml DMF vereinigt und be! 50*C 6 Tage 
gerOhrt. AnschlieHend wird das Reaktionsgemisch zur Trockne eingeengt und das Rohprodukt chro- 
matographisch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 19:1). Man erhalt 170 mg der Titelverbindung. 

MS: ber.: CgiHyoNaOiz (986.51 ). gef.: [MH*J 987.2 

A166. 3-0-{2-[4-trans-(tert-ButyloxycarbonyiaminomethyI)-cyciohexylcarbonyiaminol-eth>1-vU 
aminocarbonylM-0*benzyl«6-0«(imidazoM-ylcarbonyl)-1,2-didesoxy«D-glucopyranose 

3- 0-{2-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexy!carbonylamino]-eth-1-yl-aminocarbonyl}- 

4- 0-benzyI-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A170, 270 mg. 0,48 mmol) und 112 mg (0,69 mmol) Car- 
bonyldiimidazol werden in 15 ml Dichlormethan 12 h bel RT gerOhrt. Man gibt auf Wasser, trennt die 
organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 2 x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten 
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organischen Phasen werden Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Man erhSIt 370 mg der Titelverbindung 
als farbioses Ol. 

A167. 3-0-{3-[44rans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)«cyclohexylcarbonylamino]--prop»1- 
yl-amlnocarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-(imidazoM •ylcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopy- 
ranose 

3-0-{3-[4-trans-(tert-ButyIoxycarbonylaminomethyl)-cyclohexyIcar-bonylamino]-prop-1-yl-^ 
ylH-0-benzyM.2-didesoxy-D-glucopyranose (A171, 220 mg, 0,38 mmol) und 95 mg (0,59 mmol) Car- 
bonyldiimidazol werden in 20 ml Dichlormethan 12 h bei RT geruhrt. Man gibt auf Wasser, trennt die 
organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 2 x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten 
organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet. Man erhalt 330 mg der Titelverbindung 
als farbioses Ol. 

A168. 3-0^4-[4-trans-(tert>Butyioxycarbonylaminomethyl)-cyclohexvlcarbonylaminol-but-1-yl- 
aminocarbonylM'0-benzyl-6-0-(imIda2oi-1-vlcarbonyl)-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

3-0-{4-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcar-bonyl]amlno]-but-1-yl-aminocarbon- 
ylH-0-benzyl-1.2-dldesoxy-D-glucopyranose (A172, 180 mg. 0.3 mmol) und 60 mg (0.39 mmol) Car- 
bonyldiimidazol werden in 15 ml Dichlormethan 12 h bei RT geruhrt. Man gibt auf Wasser, trennt die 
organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 2 x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten 
organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Man erhalt 220 mg der Titelverbindung 
ais farbiosen Schaum. 

A169. 3'0-[4-(6-tert'Butyioxycarbonylaminopyridln-3-ylmethvlaminocarbonyl)-piperidin-1- 
ylcarbonyl]-4-0-benzyi-6-0'(lmida2ol-1-vlcarbonyl)>1,2-didesoxy-D-giucopyranose 

3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocar-bonyl)-piperidin-1-ylcarbonyI]-4-0- 
ben2yI-1.2-didesoxy-D-glucopyranose (A173. 920 mg. 1,53 mmol) und 320 mg (1,95 mmol) Carbonyl- 
diimidazol werden in 15 ml Dichlormethan 12 h bei RT geruhrt. Man gibt auf Wasser. trennt die organi- 
sche Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 2 x 30 m! Dichlormethan. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet. Man erhait 850 mg der Titelverbindung als 
farbioses Ol. 

A170. 3-0-{2-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylamlnomethyl)>cyclohexyicarbonylamino]-eth-1-yl- 
aminocarbonylM-0-benzyM,2-didesoxv-D-glucopvranose 

2u einer L6sung von 3-0-{2-[4-trans-{tert-Butyloxycarbonylamino-methyl)-cyclohexylcarbonylamino]- 
eth-1-yl-aminocarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-tert-butyldi-methylsiIyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose (A174, 
880 mg. 1,3 mmol) in 15 ml THF werden 2,6 ml (2,6 mmol) eIner 1 M Losung von tert-Butylammo- 
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niumfluorid In THF zugetropft. Nach 1 h Ruhren bei RT wird mit Wasser hydrolysiert und mil 3 x 50 ml 
Ethylacetat exlrahlert. Die verelnigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (Ethylacetat). Man erhait 520 mg der 
Titelverbindung vom Schmp. 165-167X. 

A171. 3-0^3-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)-cyclohexylcarbonviamino]-prop-1- 
yl'aminocarbonylM-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Lttsung von 3-0-{3-[4-trans-(tert-Butyioxycarbonylamino-methyl)-cyclohexylcarbonylamino]- 
prop-1 -yl-amlnocarbonyl}-4-0-benzy!-6-0-tert-butyldi-methylsilyl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (A1 75, 
730 mg, 1,05 mmol) in 15 ml THF werden 2,1 ml (2,1 mmol) einer 1 M Losung von tert-Butylammoni- 
umfluorid in THF zugetropft. Nach 3 h Ruhren bei RT wird mit Wasser hydrolysiert und mit 3 x 50 ml 
Ethylacetat extrahiert. Die verelnigten organischen Phasen werden Qber l\/lagnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (Dichlormethan/Melhanol = 19:1). 
Man erhait 260 mg der Titelverbindung vom Schmp. 199-202*'C. 

A172. 3-0-{4-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyi)-cyclohexylcarbonviamino]-buM-yl- 
aminocarbonyl}-4-0»benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 3-0-{4-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylamino-methyl)-cyclohexylcarbonylamino]- 
but-1 -yl-aminocarbonyl}-4-0-benzyl-6-0-tert-butyldi-methylsilyl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose (A1 76, 
600 mg. 0,85 mmol) in 6 mi THF werden 1,7 ml (1,7 mmol) einer 1 M Ldsung von tert-Butylammonium- 
fluorid in THF zugetropft. Nach 8 h RQhren bei RT wird mit Wasser hydrolysiert und mit 3 x 50 ml 
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Das Rohprodukt wird aus Diisopropylether kristallisiert und man erhSlt 230 mg der Ti- 
telverbindung vom Schmp, 172-174X. 

A173. 3-0-[4-(6-tert-Butyioxycarbonylaminopyridin-3-ylmethyiaminocarbonyl)»piperidin'1-yl* 
carbonyll-4-Q-benzyl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose 

Zu einer Losung von 3-0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-yl-methylaminocarbonyI)-piperidin- 
1 -ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-tert-butyldimethyIsiIyl-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose ( A1 77. 1 ,63g, 2,28 
mmol) in 15 ml THF werden 4.56 ml (4,56 mmol) einer 1 M LOsung von tert-Butylammoniumfluorid in 
THF zugetropft. Nach 12 h Ruhren bei RT wird mit Wasser hydrolysiert und mit 3 x 50 ml Dichlor- 
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (Dichlormethan/Methanol = 29:1). Man 
erhait 1,2 g der Titelverbindung. 
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A174. 3'0-{2-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonvlaminomethyl)'CyclohexylcarbonyiaminQ]-eth-1>yi^ 
aminocarbonylM-0-benzyl>6>0-tert-butyldimethyisilyl-1,2-dld9soxy-D-glucopyranose 

[4-trans-(2-Aminoethylamlnocarbonyl)K;ydohexylmethylJ-carbamin-saure-tert-but^ {A179, 500 

mg, 1,67 mmol) und 4-0-Benzyl-3-0-(imidazol-1-ylcarbo-nyI)-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1.2-didesoxy- 
D-glucopyranose (A178, 625mg, 1.4 mmol) in 10 ml DMF werden 5 Tage bei 50*C geriihrt. Das Reak- 
tionsgemisch wird weitgehend vom Ldsungsmittel befreit und mit gesattigter NaCI-L6sung versetzt. 
Man extrahiert mit 3 x 50 ml Ethylacetat, trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesi- 
umsulfat und reinigt das Rohprodukt chromatographlsch (Toluol/Ethylacetat = 1:2 Ethylacetat). Man 
erhSIt 990 mg der Titelverbindung als farbloses Glas. 

A175. 3-0-{3-[4-trans-(tert-Butyloxycarbonylaminomethyl)'Cyclohexylcarbonylamino]-prop-1- 
yl-aminocarbonvl}-4-0-benzyl-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

[4-trans-(3-Amlnopropylamlnocarbony!)-cycIohexylmethyl]-carb-aminsaure-tert-butylester (A180, 500 
mg, 1,67 mmol) und 4-0-Benzyl-3-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-6-0-tei1-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy-D- 
glucopyranose (A178, 595 mg, 1,33 mmol) in 10 ml DMF werden 5 Tage bei 50^*0 geruhrt. Das Reak- 
tionsgemisch wird weitgehend vom Losungsmittel befreit und mit gesSttigter NaCI-L6sung versetzt. 
Man extrahiert mit 3 x 50 ml Ethylacetat, trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesi- 
umsulfat und reinigt das Rohprodukt chromatographisch (Toluol/Ethylacetat = 1:2 Ethylacetat). Man 
Isoliert 790 mg der Titelverbindung als farblosen Schaum. 

A176. 3-0-{4-[4-trans-(tert-Butyloxvcarbonylaminomethyi)-cyclohexylcarbonyiamino]-buM-vl- 
aminocarbonylM-0-ben2yl-6-0-tert*butyldimethylsiiyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

(4-trans-(4-AminobutyIaminocarbonyl)-cyclohexylmethyl]-carbaminsaure-tert-butylester (A131, 550 mg, 
1,67 mmol) und 4-0-Benzyl-3-0-(imidazo!-1-ylcarbo-nyl)-6-0>tert-butyldlmethyisilyM ,2-didesoxy-D-glu- 
copyranose {A178, 625 mg, 1 ,4 mmol) in 10 ml DMF werden 5 Tage bei 50X geruhrt. Das Reaktions- 
gemisch wird weitgehend vom Losungsmittel befreit und mit gesSttigter NaCl-Losung versetzt. Man 
extrahiert mit 3 x 50 ml Ethylacetat, trocknet die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsul- 
fat und reinigt das Rohprodukt chromatographisch (Toluol/Ethylacetat = 1:2 Ethylacetat). Man isoliert 
670 mg der Titelverbindung als farblosen Schaum. 

A177. 3'0-[4-(6-tert-Butyloxycarbonylammopyridln*3-ylmethylamlnocarbonyl)-piperidin-1- 
ylcarbonyi]-4-0"benzyl-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy-D-giucopyranose 

4-(6-tert-Butyloxycarbonylaminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin (A118, 2,7 g, 8.07 mmol) 
und 4-0-Benzyl-3-0-(imidazol-1-ylcarbonyl)-6-0-tert-butyldimethylsilyl-1,2-didesoxy<-D-glucopyranose 
(A178, 3.4 g, 7,6 mmol) in 150 ml DMF werden 9 Tage bei 50^*0 gerUhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
weitgehend vom Ldsungsmittel befreit und mit halbkonzentrierter NaCI-Ldsung versetzt. Man extrahiert 
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mit 100 ml Dichlormethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen Gber Magnesiumsuifat und 
reinlgt das Rohprodukt chromalographlsch (Toluol/Ethylacetat = 1:1 Ethyiacetat). Man erhSIl 1.92 g 
der Titelverbindung als farbloses 01. 

A178. 4>0-Benzyl-3-0-(imlda2ol-1-ylcarbonvl)-6-04ert-butyldimethvlsilyN1,2-didesoxv-D 
pyranose 

8,8 g (25 mmol) 4-0-Benzyl-6-0-tert-butyldimethylsilyI-1.2-didesoxy-D-glucopyranose und 5,26 g (32,5 
mmol) Carbonyldilmidazol in 100 ml Dichlormethan werden 3 h be! RT geruhrt. Man versetzt mit Was- 
ser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wasserige Phase mit 2 x 50 mi Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsuifat getrocknel und man erhalt nach 
Entfemen des Ldsungsmltlels 11.56 g der Titelverbindung als farbloses Ol, 

A179. [4-trans-(2'Aminoethvlaminocarbonyl)-cyclohexylmethvi1-carbaminsaure-tert-butvlester 

[4-trans-(2-Benzyloxycarbonylaminoethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethyl]-carbaminsaure-tert-butyl- 
ester (A181, 1,48 g. 3,41 mmol) in 85 ml Methanol werden 1 h an Palladium/Kohle (5%) hydriert. Man 
fiitriert vom Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel und kristallisiert aus Diisopropylether. Man er- 
halt 930 mg der Titelverbindung vom Schmp. 1 17-118°C. 

[4-trans-(3- Aminopropylamlnocarbonyl)-cyclohexylmethyll-carbamlnsaure-tert-butvl- 
ester 

[4-trans-(3-Benzyloxycarbonylaminopropylaminocarbonyl)-cyclohexylmethyl]-carbaminsaure-tert-butyl- 
ester (A182. 1,42 g, 3.17 mmol) in 70 ml Methanol werden 1 h an Palladium/Kohle (5%) hydriert. Man 
fiitriert vom Katalysator ab. entfernt das Losungsmittel und kristallisiert aus Diisopropylether. Man er- 
halt 940 mg der Titelverbindung. 

[4-trans-(2- Benzyloxvcarbonylaminoethylaminocarbonyl)-cvcIohexylmethvl]-carbamln- 
saure-tert-butylester 

Eine L6sung von 1.2 g (4.66 mmol) 4-trans-(tert-Butyloxycarbonylamino)-cyclohexyl-methylcarbonsau- 
re In 30 ml THF wird nacheinander mit 2,7 ml (19.4 mmol) Triethylamin. 790 mg (5,8 mmol) Hydroxy- 
benzotriazol und 1,45 g (7.8 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bel RT geruhrt. Man versetzt 
mit 2,7 ml (7.8 mmol) Triethylamin, tropft 890 mg (3,88 mmol) 2-Aminoethylcarbaminsaurebenzylester 
in 30 ml THF innerhalb von 15 min zu und ruhrt 72 h bei RT. Das Reaktionsgemisch wird vom Lo- 
sungsmittel befreit und mit Wasser und Ethyiacetat versetzt. Man trennt die Phasen, extrahiert die 
wasserige Phase mit 3 x 50 ml Ethyiacetat. trocknet die vereinigten organischen Phasen Gber Magne- 
siumsuifat und chromatographiert zur Reinlgung Gber Kieselgel (Ethyiacetat). Nach Kristaliisation aus 
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Diisopropylether erhSIt man 1,58 g der Tilelverbindung a!s farblosen Feststoff vom Schmp. von 168- 
170X. 

A182. [4-trans^(3-Benzyloxycarbonylamino-propylaminocarbonyi)-cyclohexylmethyl]-carba- 
minsaure-tert>butylester 

Eine Losung von 1 .2 g (4.66 mmol) 4-trans-(tert-Butyloxycarbonylamino)-cyclohexyl-methylcarbonsau- 
re in 30 ml THF wird nacheinander mit 2,7 ml (19,4 mmol) Triethylamin, 790 mg (5,8 mmol) Hydroxy- 
benzotriazol und 1 ,45 g (7,8 mmol) EDC Hydrochlorid versetzt und 2 h bei RT geruhrt. Man versetzt 
mit 2,7 ml (7.8 mmol) Triethylamin. tropft 950 mg (3,88 mmol) S-AminopropylcarbaminsSurebenzylester 
in 30 ml THF Innerhalb von 15 min zu und rOhrt 72 h bei RT. Das Reaktionsgemisch wird vom 16- 
sungsmittel befreit und mit Wasser und Ethylacetat versetzt. Man trennt die Phasen, extrahiert die 
wSsserige Phase mit 3 x 50 ml Ethylacetat. trocknel die vereinlgten prganischen Phasen Ober Magna- 
siumsulfat und chromatographlert zur Reinlgung Qber Kieselgel (Ethylacetat). Nach Kristallisation aus 
Diisopropylether erhalt man 1,54 g der Titelverbindung als farblosen Feststoff vom Schmp. von 135- 
137X. 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 



Die erfindungsgemafien Verbindungen besitzen als Inhibitoren der Tryptase wertvolle pharmakologi- 
sche Eigenschaften. die sie gewerblich verwerlbar machen. Humane Tryptase ist eine Serinprotease, 
die in humanen Mastzellen das Gben^^iegend vorliegende Protein darstellt. Tryptase umfaUt acht eng 
venvandte Enzyme (a1, a2, p1a, pib, P2, P3. mMCP-7-like-1. mMCP-7-like-2; 85 bis 99 % Sequenzi- 
dentitSt) (vgl. Miller et a!., J. Clin. Invest. 84 (1989) 1188-1195; Miller et a!., J. Clin. Invest. 86 (1990) 
864-870; Vanderslice et al., Proc. Natl. Acad. Sci.. USA 87 (1990) 3811-3815; Pallaoro et al., J. Biol. 
Chem. 274 (1999) 3355-3362). Nur die p-Tryptasen (Schwartz et al.. J. Clin. Invest. 96 (1995) 2702- 
2710; Sakai et al.. J. Clin. Invest. 97 (1996) 988-995) warden jedoch intrazellular aktiviert und in kata- 
lytisch aktiver Form In Sekretgranulen gelagert. Tryptase weisl im Vergleich zu anderen bekannten 
Serinproteasen, wie zum Beispiel Trypsin oder Chymotrypsin einige besondere Elgenschaften auf 
(Schwartz et al.. Methods Enzymol. 244. (1994), 88-100; G. H. Caughey, „Mast cell proteases in im- 
munology and biology". Marcel Dekker, Inc., New York, 1995). Tryptase aus humanen Gewebe weist 
eine nicht kovalent verknOpfte tetramere Struktur auf. die durch Heparin oder andere Proteoglycane 
stabilisiert werden muli, urn proteolytisch aktiv zu sein. Tryptase wird zusammen mit anderen Entzun- 
dungsmediatoren, wie z. B. Histamin und Proteoglycanen. freigesetzt. wenn humane Mastzellen akti- 
viert werden. Man vermutet deshalb, dad Tryptase bei einer Reihe von Erkrankungen. Insbesondere 
bei allergischen und entzundlichen Erkrankungen eine Roiie spielt, zum einen aufgrund der Bedeutung 
der Mastzellen bei solchen Erkrankungen und zum anderen, da bei einer Reihe derartiger Erkrankun- 
gen ein erhShter Tryptase-Gehalt festgestellt wurde. So wird Tryptase u. a. mit folgenden Krankheiten 
in Zusammenhang gebracht: Akute und chronische (insbesondere entzGndliche und allergen induzier- 
te) Atemwegserkrankungen verschiedener Genese ( z. B. Bronchitis, allergische Bronchitis. Asthma 
bronchiale, COPD); interstitielle Lungenerkrankungen; Erkrankungen. die auf allergischen Reaktionen 
der oberen Atemwege (Rachenraum, Nase) und der angrenzenden Regionen (z. B. Nasennebenhdh- 
len. AugenbindehSute) beruhen. wie beispielsweise allergische Konjunktivitis und allergische Rhinitis; 
Erkrankungen aus dem Formenkreis der Arthritis (z. B. rheumatische Arthritis); Autoimmun- 
Erkrankungen wie Multiple Sklerose; desweiteren Periodontitis, Anaphylaxis, Interstitiale Cystitis, Der- 
matitis. Psoriasis, Sklerodermie/systemische Sklerose, entzundiiche Darmerkrankungen (Morbus 
Crohn, Inflammatory Bowel Disease) und andere. Tryptase scheint insbesondere direkt mit der Patho- 
genese von Asthma in Zusammenhang zu stehen (Caughey, Am. J. Resplr. Cell Mol. Biol. 16 (1997), 
621-628; R. Tanaka. ..The role of tryptase in allergic inflammation" in: Protease Inhibitors, IBC Library 
Series. 1979. Kapitel 3.3.1-3.3.23). 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind die erflndungsgemafien Verbindungen zur Anwendung bei 
der Behandiung und/oder Prophylaxe von Krankheiten, insbesondere den genannten Krankheiten. 



Ebenso betriffl die Erfindung die Ven^rendung der erfindungsgemSfien Verbindungen zur Hersteliung 
von Arzneimittein, die zur Behandiung und/oder Prophylaxe der genannten Krankheiten eingesetzt 
werden. 
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Weiterhin sind Arzneimittel zur Behandlung und/oder Prophylaxe der genannten Krankheiten, die eine 
Oder mehrere der erfindungsgemalien Verbindungen enthalten, Gegenstand der Erfindung. 

Die Arzneimittel werden nach an sich bekannten, dem Fachmann gelaufigen Verfahren hergesteilt. Als 
Arzneimittel werden die erfindungsgemafien Verbindungen (= Wirkstoffe) entweder als solche, Oder 
vorzugsweise in Kombination mit geeigneten pharmazeutischen Hilfsstoffen z.B. in Form von Tablet- 
ten, Dragees, Kapseln. Suppositorien, Pflastem, Emulsionen, Suspensionen. Gelen oder LCsungen 
eingesetzt, wobei der Wirkstoffgehalt vorteiihaftenA^eise zwischen 0.1 und 95 % betr3gt. 

Welche Hilfsstoffe fur die gewunschten Arzneiformullerungen geeignet sind, ist dem Fachmann auf- 
grund seines Fachwissens gelaufig. Neben Ldsemittein, Gelbildnern, Salbengrundlagen und anderen 
Wirkstofftragern konnen beispielsweise Antioxidantien. Dispergiermittel, Emulgatoren. Konservierungs- 
mittel, LGsungsvermittler oder Permeationspromotoren venwendet werden. 

FGr die Behandlung von Erkrankungen des Respirationstraktes werden die erfindungsgemalien Ver- 
bindungen bevorzugt auch inhalativ appiiziert. Hierzu werden diese entweder direkt als Pulver (vor- 
zugsweise in mikronisierter Form) oder durch Vernebein von L6sungen oder Suspensionen. die sie 
enthalten, verabreicht. Beziiglich der Zubereitungen und Darreichungsformen wird beispielsweise auf 
die AusfOhnjngen im EuropSischen Patent 163 965 venA^iesen. 

FOr die Behandlung von Dermatosen erfolgt die Anwendung der erfindungsgemaSen Verbindungen 
insbesondere in Form solcher Arzneimittel, die fur eine topische Appllkation geeignet sind. FQr die Her- 
stellung der Arzneimittel werden die erfindungsgemaiien Verbindungen (= Wirkstoffe) vorzugsweise 
mit geeigneten pharmazeutischen Hilfsstoffen vermischt und zu geeigneten Arzneiformullerungen wel- 
terverarbeitet. Als geeignete Arzneiformullerungen seien beispielsweise Puder, Emulsionen, Suspen- 
slonen, Sprays, Ole, Salben, Fettsalben. Cremes, Fasten, Gele oder Ldsungen genannt. 

Die erfindungsgemaBen Arzneimittel werden nach an sich bekannten Verfahren hergesteilt. Die Dosie- 
rung der Wirkstoffe bei systemischer Therapie. (p. o. oder i. v) liegt zwischen 0.1 und 10 mg pro Kilo- 
gramm und Tag. 
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Biologische Untersuchungen 



Die dokumenlierten pathophysiologischen Effekte der Mastzell-Tryptase werden direkt durch die en- 
zymatlsche Aktivitat der Protease bewirkt. Dementsprechend werden sie durch Inhibitoren, die die 
enzymatische Aktivitat der Tryptase hemmen, reduziert bzw. blocklert. Ein geeignetes MaB fQr die 
Affinitat eines reversiblen Inhibitors zur Zielprotease ist die Gleichgewichts-Dissoziationskonstante Kj 
des Enzym-Inhibitor-Komplexes. Dieser KrWert kann fJber den Einflufi des Inhibitors auf die Tryptase- 
indizierte Spaltung eines chromogenen Peptid-p-Nitroaniiid-Substrates Oder eines fluorogenen Peptid- 
Aminomethyicumarin-Substrates bestimmt werden. 



Die Dissoziationskonstanten fur die Tryptase-lnhibitor-Komplexe werden unter Gleichgewichtsbedin- 
gungen entsprechend den allgemeinen VorschiSgen von Bieth (Bieth JG, Pathophysiological Interpre- 
tation of kinetic constants of protease inhibitors, Bull. Europ. Physiopath. Rasp. 16:183-195, 1980) und 
den Methoden von Sommerhoff et al. (Sommerhoff CP et al.. A Kazal-type inhibitor of human mast cell 
tryptase: Isolation from the medical leech Hirudo medicinalis. characterization, and sequence analysis, 
Biol. Chem. Hoppe-Seyler 375: 685-694, 1994) bestimmt. 

Menschllche Tryptase wird aus Lungengewebe rein dargestellt oder rekombinanl hergestellt; die mlt- 
tels Titration bestimmte spezifische Aktivitat der Protease betrSgt Gblichenveise grolier 85 % des theo- 
retischen Wertes. Konstante Mengen der Tryptase werden in Gegenwart von Heparin (0,1-50 pg/ml) 
zur Stabilisierung der Protease mit aufsteigenden Mengen der Inhibitoren inkubiert. Nach Gleichge- 
wichtseinstellung zwischen den Reaktionspartnern wird die verbleibende Enzymaktivitat nach Zugabe 
des Peptid-p-Nitroanilid'Substrates tos-G(y-Pro-Arg-pNA bestimmt, dessen Spaltung Ober 3 min bei 
405 nm verfolgt wird. Alternativ kann die enzymatische Restaktivitat auch mit fluorogenen Substraten 
bestimmt werden. Die apparenten Dissoziationskonstanten Kjapp (d.h, in der Gegenwart von Substrat) 
werden anschliedend durch Anpassung der Enzymgeschwindigkeiten an die allgemeine Gleichung fur 
reversible Inhibitoren (Morrison JF, Kinetics of the reversible inhibition of enzymecatalysed reactions by 
tight-binding inhibitors, Biochim. Biophys. Acta 185, 269-286. 1969) mittels nicht linearer Regression 
ermittelt: 

V,/Vo = 1 - {E,+lt+Kiapp-I(Et+lt+Kiapp)'-4Ety'''}/2Et 

Dabei sind V, und Vo die Geschwindigkeilen in der Gegenwart bzw. Abwesenheit des Inhibitors und Et 
und It die Konzentrationen der Tryptase und des Inhibitors. 



Methodik 



Die far die erfindungsgemSRen Verbindungen ermittelten apparenten Dissoziationskonstanten ergeben 
sich aus der folgenden Tabelle A. in der die Nummem der Verbindungen den Nummem der Verbin- 
dungen in den Beisplelen entsprechen. 



wo 00/14097 ^ PCT/EP99/0632S 

-154- 



Tabolle A 



Hemmung der humanen Tryptase 



Verbindung 


Klann (UM) 


1 


0,13 


2 


0,16 


3 


0,0009 


4 


0,075 


5 


0,0013 


6 


0.150 


7 


0.035 


8 


0.015 


9 


0.02 


10 


0.014 


11 


0.07 


12 


0,06 


13 


0,02 


14 


0,014 


15 


0,001 


16 


0.002 


17 


0,15 


- 18 


0.09 


19 


0,011 


20 


0.039 


21 


0,005 


22 


0.05 


23 


0.2 
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Verbindung 


K,.pp(|jM) 


24 


0.031 


25 


0.13 


26 


0.12 


27 


0.14 


28 


0,01 


29 


0,02 


30 


0,02 


31 


0,008 


32 


0,0003 


34 


0.8 


35 


0,008 


36 


0.02 


37 


0.2 


38 


0.09 


39 


0.4 


40 


0.15 


41 


0.4 


42 


0,2 


44 


0,5 


50 


0.08 


52 


0.24 
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PatentansprOche 

1. Verbindungen der Formel I 



/B1 -A1 .B3-A3-B5-A5-K1 
M (I) 
^B2-A2.B4-A4.B6-A6.K2 

worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -G(0)-, -NH-, -0- (Sauerstoff). -S- (Schwefel), -S(0)2-, 
-S(0)2-NH-, -NH.S(0)2-. -C(0)-NH-, -NH-C(OK -O-C(O)-, .C(0)-0- oder eine Bindung bedeu- 
ten, 

A3 und A4 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -0-, -S-, -NH-, -0-C{0)-. -C(0)-0-, -C(0)-NH-, 
-NH-C(O)- Oder eine Bindung bedeuten. oder ausgewShlt sind aus der Gruppe 




wobei 

E -O- (Sauerstoff), <S- (Schwefel) oder -CHz- (Methylen), 
G -O- (Sauerstoff) oder -CH2- (Methylen), und 
T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-. -0-. -S-. -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-. 

-C(0)-0-, -NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewahit aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 




R1 R1 



U R4 




wobei 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) Oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff. Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-a!koxy, 

R2 Wasserstoff, Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R4 Hydroxy. Cyano, 1 -4C-AIkoxy, 1 -AC-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy. 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-AikylcarbonyIoxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeulet. 

Oder wobei zwei benachbarte Reste (R2 und R3. R3 und R4 . oder R4 und R5) eine Alkylendi- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-) bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl Oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet. oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-{C(0)WB9-X1. -B7-(C(0)WB9-Y1 Oder -B7-(C(0)U.B9-Z1-B1 1-X1 bedeutet, 
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K2 -B8-(C{O))p-B10-X2. -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10-Z2'.B12-X2 bedeulet. 
B1. B2, B3. B4. B5 und B6 gteich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

B7, B8, B9. B10, B11 und B12 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-AIkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich Oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gnjppen sind 



O ^NH .NH 

-< -< 

NK NH, NHOH 



H NH2 




R8 1-4C-Alkyl bedeutet. 
Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und fOr einen 4-11C-Heteroaryl- oder 2-7C-HeterocycIo- 

alkylrest, enthaltend mindestens einen Ringstickstoff, stehen. 
Zl und Z2 gleich oder verschieden sind und 5-12C-Arylen, 5-12C-Heteroarylen, 3-8C-Cycloalkylen 

Oder 3-8C-HeterocycloalkyIen bedeuten, 

wobei jedes Arylen, Heteroaryien, Cycloalkylen, Heterocycioalkylen. Heteroaryl oder Heterocy- 
cloalkyl zusatzlich seinerseits durch ein, zwei oder drei Substituenten ausgewShlt aus der Grup- 
pe Hydroxy, Halogen. Nitro. Cyano, Amino. 1-4C-Alkyl. 1-4C-Alkoxy. 1-4C-Alkoxycarbonyl. 
1-4C-Alkylcarbonyioxy, Carboxy! oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mUssen, 
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dle Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle, 
Heterocycloaikyle, Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren Salze, wobei alie diejenigen Ver- 
bindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine Oder mehrere der Variablen B1, B2, B3, 84, 85, 86, 
87. 88, 89, BIO. 811 Oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten 
VerknGpfung zweier Heteroatome oder zweier Carbonylgruppen kommen wOrde. 

2. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , worin 

A1 und A2 gleich Oder verschleden sind und -C(0)-. -NH-, -0-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)-. -0-C{0)-, 

-C(0)-0- Oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gteich oder verschieden sind und -C{0)-, -0-. -NH-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-, 

-NH-C(0}- Oder eine Bindung bedeuten, oder ausgewShIt sind aus der Gruppe 

wobei 




E -O- (Sauerstoff), -S- (Schwefel) oder -CH2- (Methylen) und 
T die Gruppe -C{0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-. -NH-, -0-, -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-, 

-C(0)-0-, -NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten. 
M einen Pyranosebaustein ausgewahit aus der nachfolgenden Ubersicht darstellt 
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R4 R4 U R4 




W W W 




R1 R1 



U R4 




wobel 

U und W gleich oder verschieden sind und fur -0- (Sauerstoff). -S- (Schwefel) Oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R2 Wasserstoff. Hydroxy, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R3 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy, 1 -4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1 -4C-alkoxy , 

R4 Hydroxy, Cyano, 1-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkylcarbonyloxy oder Ar-1-4C-alkoxy, 

R5 Hydroxy, 1 -4C-Alkoxy. 1 -4C-AlkylcarbonyIoxy oder Ar-1 -4C-alkoxy bedeulet, 

Oder wobel zwel benachbarte Resle (R2 und R3, R3 und R4 , oder R4 und R5) eine Alkylendi- 

oxygruppe [-0-C(R6)R7-0-] bedeuten, 

worin entweder einer der Reste R6 und R7 Wasserstoff und der andere Methyl, Phenyl oder 
p-Methoxyphenyl bedeutet, oder worin beide Reste R6 und R7 Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten, 

K1 -B7-(C(0))m-B9-X1 , -B7-{C(0)WB9.Y1 oder -B7-(C(0))„,-B9-21 -B1 1 -X1 bedeutet. 
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K2 -B8-(C(O))p-B10-X2, -B8-(C(O))p.B10-Y2 oder -B8-(C(O))p-B10-22-B12-X2 bedeutet. 
81, B2. B3, B4. B5 und 86 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten. 

87, B8, B9, BIO, B11 und B12 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet. 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewahit aus den nachfolgenden Gruppen sind 



-NH, 



NH, NH, NHOH 



.'^^ ^NH „ 

NH. \—R8 ^ /N=< 



/NH .NH 

-s-< -< 

NH2 S— R8 

N— NH, 

-< 

NH2 

wobei 

R8 1-4C-Alkyl bedeutet. 

Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl, Piperid-3-yl, PIperazin-l-yl, Plpera2in-2-yl, 
Morpholin-2-yl, Pyrrolidin-2-yI. Pyrrolidin-3-yl, lmidazolidin-1-yl, lmidazolldln-2-yl, lmidazolidin-4- 
yl, 2-lmida20lin-3-yl, 2-lmidazolin-2-yI, lmidazol-1-yl, lmlda20l-2-yl, lmidazol-4-yl, Pyrid-4-yl, Py- 
rid-3-y!, Pyrida2in-4-yl, Pyrimidin-5-yl. Pyrimidin-4-yl, Indol-3-yl, BenzimidazoI-4-yl oder Benziml- 
dazol-5-yl bedeuten, 

Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 1 ,4-Phenylen, 1.3-Phenylen, 1.4-Naphthylen, 2,6-Naph- 
thylen, 1,4-Cyclohexylen, 1.3-Cyclohexylen, 1,3-Cyclopentylen, 1.4-Pipera2inylen, 4.1-Piperi- 
dinylen, 1,4-Piperidinylen, 2,5-Pyrrolidinyten, 4,2-lmidazolidinylen, 2.5-Furylen. 2,5-Pyrrolylen. 
4.2-Pyridylen, 5.2-Pyridylen, 2,5-lndolylen, 2,6-lndolyIen, 3,5-!ndolylen, 3,6-indolylen, 3,5-lnda- 
zolylen, 3,6-lndazolylen, 2.6-Chinolinylen, 2,5-Ben2ofuranylen oder 4,2-Thia20lylen bedeuten, 
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wobei jedes Arylen, Heteroarylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Heteroaryl Oder Heterocy- 
cloalkyl zusStzlich seinerseits durch ein, zwei Oder drei Substituenten ausgewShIt aus der Grup- 
pe Hydroxy, Halogen, Njtro, Cyano, Amino, 1-4C-Alky(, l-4C-Alkoxy, 1-4C-Alkoxycarbonyl, 
1-4C-Alkylcarbonyloxy, Carboxyl oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstof^tomen 20 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mussen, 

die Saize dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryie, 
Heterocycioalkyle. Heteroaryiene und Heterocycioalkylene und deren Salze. wobei alle diejenigen Ver- 
bindungen ausgeschiossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1, 82. 83, 84, 85, 86, 
87, 88, 89, 810, 81 1 oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur direkten 
VerknQpfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen konnmen wurde. 

3. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -0-, -C{0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-. -C(0)-0- 

Oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich oder verschieden sind und eine Bindung bedeuten oder ausgew3hlt sind aus der 



wobei T die Gruppe -C(0)- oder eine Bindung bedeutet, 

A5 und A6 gleich Oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-. -NH-C(O)-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 

-NH-C(0)-NH- Oder eine Bindung bedeuten, 
M einen Pyranosebaustein ausgewShlt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 



Gruppe 





R1 



R1 



wobei 



U und W gleich oder verschieden sind und fur -0- (Sauerstoff) oder -NH- stehen, 
R1 Wasserstoff, 1 -2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 
R2 Wasserstoff, Hydroxy, 1-2C-Alkoxy. Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet. 
R3 Hydroxy. 1 -2C-Alkoxy, Acetoxy oder Ar-methoxy bedeutet, 
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R4 



Hydroxy, 1-2C-Alkoxy, Acetoxy Oder Ar-methoxy bedeutet, 



K1 -B7-(C(0))a,-B9-X1. -B7-(C(0)WB9-Y1 Oder -B7-(C(0))n,-B9-21-B1 1-X1 bedeutet. 
K2 -B8-(C(O))p-B10-X2, -B8-(C(O))p-B10-Y2 Oder -B8-(C(O))p-B10-Z2-B12-X2 bedeutet, 
B1, B2, B3. 84, 85 und 86 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Alkylen bedeu- 
ten, 

87, 88, 89. 810, 81 1 und 812 gleich Oder verschieden sind und eine Bindung Oder 1-4C-Alky!en be- 

deuten, 
m 0 Oder 1 bedeutet, 
p 0 Oder 1 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewahit aus den nachfolgenden Gruppen sind 



Y1 und Y2 gleich oder verschieden sind und Piperid-4-yl, Piperid-3-yl, Piperazin-l-yl, Piperazin-2-yl, 
Morpholin-2-yI, Pyrrolidin-2-yl, Pyrroiidin-3-yl. lmidazolidin-1-yl, lmidazolldin-2-yi, lmidazolidin-4- 
yl, 2-!nnidazolin-3-yI. 2-lmidazolin-2-yl, lmidazol-1-yl, lmidazol-2-yl. lmidazol-4-yl, 5-Methyl- 
lmidazol-4-yl, Pyrid-4-yl. Pyrid-3-yl, Pyridazin-4yi, Pyrimidin-5-yl, Pyrimidin-4-yl, lndol-3-yl, Ben- 
zimidazol-4-yl oder 8enzimidazol-5-yl bedeuten, 

Z1 und Z2 gleich oder verschieden sind und 1,4-Phenylen, 1 .3-Phenylen. 1,4-Naphthylen. 2,6-Naph- 
thyien. 1.4-Cyclohexylen. 1,3-Cyclohexylen. 1,3-Cyclopentylen. 1,4-Piperazinylen, 4,1-Piperidin- 
ylen, 1 ,4-Piperidinylen. 2.5-Pyrrolidinylen, 4,2-lmjdazolidinylen, 2,5-Furylen. 2.5-Pyrrolylen. 
4,2-Pyridylen, 5,2-Pyridylen, 6-Methyl-5,2-pyridinylen, 2,5-lndolylen. 2.6-lndolylen, 3,5-lndoIylen. 
3,6-lndolylen, 3,5-lndazolylen, 3.6-lndazolylen, 2,6-Chinollnylen, 2,5-Benzofuranylen oder 
4.2-Thiazolylen bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40 Bindungen vorhan- 

den sein mGssen, 

die Salze dieser Verbindungen, sowie die N-Oxide der ein Stickstoffatom enthaltenden Heteroaryle. 
Heterocycioalkyle. Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren Salze. wobei aile diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind, bei denen eine oder mehrere der Variablen B1. 82, 83. 84, 85. 
B6, B7. B8, B9. 810, B11 oder 812 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten Verknupfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wurde. 

4. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , worin 

A1 und A2 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -C(0)-0- oder eine Bindung bedeuten, 
A3 und A4 gleich Oder verschieden sind und 1,4-Piperazinylen, 1.4-Piperidinylen, 1 .4-Cyclohexylen. 
1,3-Phenyten oder eine Bindung bedeuten, 

A5 und A6 gleich oder verschieden sind und -C(0)-, -C(0)-NH-, -NH-C(O)- Oder -NH-C(0)-NH- be- 
deuten, 





'2 
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M einen Pyranosebauslein ausgewShlt aus der nachfolgenden Obersicht darstellt 




• wobei 

U und W gleich Oder verschieden sind und far -O- (Sauerstoff) oder -NH- stehen, 

R1 Wasserstoff, Melhoxy oder Benzyloxy bedeutet, 

R2 Wasserstoff bedeutet, 

R3 Hydroxy oder Benzyloxy bedeutet, 

R4 Hydroxy, Methoxy Oder Benzyloxy bedeutet. 
K1 -B7-(C(0))rr,-B9-Y1 oder -B7-(C(0)WB9-21-B1 1-X1 bedeutet. 
K2 -B8-(C(O))p-B10-Y2 oder -B8-(C(O))p-B10-22-B12-X2 bedeutet, 
61 und B2 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methylen bedeuten, 
B3, B4, B5 und B6 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-3C-AII<ylen bedeuten, 
B7, B8. B9 und B10 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder 1-4C-Alkylen bedeuten. 
B11 und B12 gleich oder verschieden sind und eine Bindung oder Methylen bedeuten. 
m 0 bedeutet, 
p 0 bedeutet, 

X1 und X2 gleich oder verschieden und ausgewShlt aus den nachfolgenden Gruppen sind 

,0 ,NH NH 

-NH, -N^ 

NHj NH^ " NHj 

Y1 und Y2 lmidazol-1-yl bedeuten. 

Z1 und 22 gleich oder verschieden sind und 5,2-PyridinyIen, 6.Methyl-5.2-Pyridinylen, 4,1-Piperidin- 
ylen, 3,6-lndazolylen, 3.6-lndolylen. 1,3-Phenylen, 1.4-Phenylen 1.3-Cyclohexylen oder 1.4-Cyclo- 
hexylen bedeuten, 

und worin auf direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 20 bis 40 Bindungen vorhan- 
den sein mQssen, 

die Saize dieser Verbindungen. sowie die N-Oxide der eln Stickstoffatom enlhaltenden Heteroaryle. 
Heterocycloalkyie. Heteroarylene und Heterocycloalkylene und deren SaIze, wobei alle diejenigen 
Verbindungen ausgeschlossen sind. bei denen eine oder mehrere der Variablen B1, B2, B3, B4. B5, 
86, B7, B8, B9, 810. 811 oder B12 die Bedeutung einer Bindung annehmen und es dadurch zur di- 
rekten VerknOpfung zweier Heteroatome oder Carbonylgruppen kommen wOrde. 
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5. Verbindungen der Forme! I nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dali auf 
direktem Weg zwischen den terminalen Stickstoffatomen 25 bis 40 Bindungen vorhanden sein mQs- 
sen. 

6. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 mit der chemischen Bezeichnung 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomelhylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-^ 
D-giucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(trans-4-anriinomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gluco^ 
ranose; 

4-0-Benzyl-1,2-didesoxy-3,6-di-0-[4-(4-guanidinobenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-D-glu- 
copyranose; 

3,6-Dt-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-benzyl-1^ 
desoxy-D-glucopyranose; 

3.6-DI-0-[4-{4-anninomelhylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-dides 
glucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(1-anfiidinopiperidin-4-ylacetyl)-piperazin-1-ylcarbonylJ-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glu^^ 
ranose: 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-anrilnoniethylcyclohexyicarbonyI)-piperazin-1-ylcarbonyl]-40-benzyI-1,2-dlde 
D-galactopyranose; 

3.6-DI-0-I4-(trans-4-anriinonielhylcycIohexylcarbonyl)-pipera2in-1-yIcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gal^ 
pyranose; 

3,6-DI-0-[4-(amldinoinda20l-3-ylcarbonyl)-pipera2ln-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-gIucopy- 
ranose; 

Methyl-3.6-di-0-[4-(trans-4-aminomethyicyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2^ 
oxy-a-D-glucopyranosid; 

Methyl-3,6-di-044-(trans-4-aniinomethylcycIohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-2-desoxy-a-D-glu- 
copyranosid; 

3.6-Di-0-[4-(trans-4-aniinonaethylcyclohexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyImetiiyl]-^ 
giucopyranose; 

6-0-[4-(4-aniinonriethy!benzylaminocarbonyl)-plperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(trans-4-aminomet^ 
clohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

Benzyl-3,6Kii-044-(trans-4-aminonriethylcycIohexylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-2-desoxy-a-^ 
copyranosid; 

3,6-Di-0'[4-(4-aminonfielhylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonylmethyl]-4-0-benzyl-1,2-dides 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(4-aniinonriethylben2ylamjnocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonylmelhyl]-1.2-didesoxy-D-gluco- 
pyranose; 

3,6-Di-0-I4-{trans-4-aminonnethylcyclohexylcarbonyl)-piperazin-1.ylcarbonyl]-4-0-methyl^ 
D-galactopyranose; 
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Methyl-2,6-di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyI)-piperazin-1-ylcarbonyl]-a-D-gluc^^ 
Sid; 

Methyl-3,6-di-0-[4-{4-aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-^ 
a-D-glucopyranosid; 

Methyl-2,6<ii-0-[4-{4-aminomethylben2ylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-3,4-di-0-benzyl-a^ 
glucopyranosid; 

MethyI-3,6<li-0-[4-(4-aminome%lbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-yIcarbo^^ 
pyranosid; 

6-0-[4-(trans-4-amlnomethylcyclohexylcarbonyl)-1-aminopentyI]-3-0-[4-(trans-4-aminome%^ 

ylcarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

3-0-[4-(trans-4-aminomelhylcyclohexylcarbony!)-piperazin-1-ylcarbonyl]-6-0-[5-(2-aminome^^^^ 

yIcarbonyl)-1-aminopentyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-N-[4-(trans-4-aminomethylcydohexylcarbonyl)-4-aminobutyl-4-oxycarbonyl]-3-0-[4-(trans^^^ 

methylcydohexylcarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(trans-4-aminomethylcydohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-3-0-[4-(trans-4-amin 

hexylcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-amjnomethylcydohexylcarbonyl)-5-aminopentyl]-4-0-benzyl-1 ,2-di-desoxy-D-gIu- 

copyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcydohexyIcarbonyl)-5-amlnopentyl]-1,2-didesoxy-D-gluc^ 

33-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzoyl)-pjperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-gluco 
nose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzoylamino)-plperidin-1-y(carbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D^ 
ranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-plpera2in-1-yl-carbonyl]-4-0-benzyl-1 ,2-didesoxy-D- 

glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(3-aminomethyl-benzylaminocarbonylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-^^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-{3-aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-piperidin-1-yIcarbony!]-4-0-benzy!-l.^^^ 
glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-trans-(3-anninomethyl-benzylanriinocarbonyl)-cyclohexylmethy)amino-carbonyI]-4-^ 
1 ,2-didesoxy-D-giucopyranose; 

3.6-Di-0-[4-(6-amino-pyrldln-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-^ 
oxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Amlnonaethyl-benzyIaminocarbonyl)-pjperazin-1-ylcarbonyI]-4-0-ben2yl-6-0-[4-(6-amino-^^^ 

din-3-yIrTiethylaminocarbonyI)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 

3-0-[4-(4-Aminonnethyl-ben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-[4-(6-amino^ 

methyIpyrldin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-dides-oxy-D-glucopyranose; 

3-O-[4-(4-Aminom0thylbenzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-O-ben2yl-6-O-[4-{4-amino- 

ben2ylamlnocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 
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3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyI]-4-0-ben2yl-6-0-[44ra^ 

no-pyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyI]-1,2-didesoxy-D-glu 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyll-4-0-ben2yU 

no-2-methylpyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyl]^ 

pyranose; 

3-0-(4-(4-AminomelhyIben2yIaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyI]-4-0-ben2yl-6-0-[4-tra 

nobenzylaminocarbonyl)<yclohexy!methylamlnocarbonyI]-1.2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethy!ben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-[3-(4-amin^ 

y)aminocarbonyl)-ben2ylaminocarbonyl]-1,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylamlnocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyi]-4-0-benzy!-6-0-{4-[3^^ 

yl)-propylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose: 

3-0-[4-(4-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-^^ 

yl)-butylaminocarbonyI]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-benzylaminocarbonyI)-pipera2in-1-ylcarbonyI]-4-0-benzyl-6-0-{4-[5-^ 

1 -yl)-pentylaminocarbonyl]-piperidin-1 -ylcarbonyl}-1 ,2-didesoxy.D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethyl-ben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yI-6-0-{^ 

1 -yl)-hexylaminocarbonyl]-piperldin-1 -ylcarbony!}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbony!)-pipera2in'1-ylcarbonylJ-4-0-ben2yl-6-0-{4^^^ 

yI)-octylaminocarbonyl]-piperidin-1-ylcarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-6-0-{4-[4-trans-(^ 

thyl)-cydohexylcarbonyl]-aminobut-1-ylaminocarbony)}-4-0-ben2yI-1,2-didesoxy-D-glucop 

3-0-(4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-6-0-[4-(4-aminom^ 

ylaminGcarbonyl)-pipera2in-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-6-0-[2-(6-amino-pyr^^ 

thylaminocarbonyl)-eth-1-yl-aminocarbonyl]-4-0-ben2y!-1,2-didesoxy-D-glucx)pyranose; 

3-0-(4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-pjpera2ln-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{3-[^^^ 

H-inda2ol-3-yl)-carbonyIamjno]-prop-1-ylaminocarbonyl}-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-6-0-{3-^^ 

bonyl-1 -H-indazoI-3-yl)-carbonylamlno]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 .2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Amlnomethylbenzylaminocarbonyl)-piperazjn-1-ylcarbonyl]-6-0-{2-[(6-aminocarbo^ 

indoI-3-yl)-carbonylamino]-eth- 1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aminomelhylbenzylanriinocarbonyl)-piperazin-1-yIcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{3-[(6-ami^ 

bonyl-1 -H-indol-3-yl)-carbonylannino]-prop-1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-dldesoxy-D-glucopyranose; 

3-0-[4-(4-Aniinoniethylbenzylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-6-0-{4-[(6-^ 

bonyl-1 -H-indoI-3-yl)-carbonylamino]-but-1 -ylaminocarbonyl}-1 ,2-didesoxy-D-gIucopyranose; 

6-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylanriinocarbonyl)-piperidln-1-ylcarbonyl]-3-0-[2-(4-trans-amjnom 

cyclohexylcarbonylamino)-eth-1-ylaminocarbonyl]-4-0-benzyl-1, 2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-I4-(6-Amlnopyridin-3-ylnriethylanriinocarbonyi)-piperidln-1-ylcarbonyl]-3-0-t3-{4-trans-amino 

cyclohexylcarbonylamino)-prop-1-ylaminocarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 
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6-0-[4-(6-Aminopyridin-3-ylmethylaminocarbonyl)-plperidin-1-yIcarbonyl]-3-0-[4-{4^^^ 

cyclohexylcarbonylamino)-but-1-ylarninocarbonyI]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzoyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopyridin-3-yl-me%^ 

bonyl)-piperidin-1-yIcarbonylH-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzoylamino)-plperldin-1-ylcarbonyI]-3-0-[4-(6-aminopyridin-3-^ 

carbonyl)-piperidin-1 -ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1 .2-didesoxy-D-gluco-pyranose; 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonyl)-piperidin-1-yIcarbonyl]-3-0-[4-(6-aminopy^^^ 

thylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1.2-didesoxy-D-glucopyranose; 

6-0-[4-trans-(3-Aminomelhylbenzylaminocarbonyl)-cyclohexylmethylaminocarbonyl]-3-0-[^^ 

pyridin-3-ylmethylaminocarbonyI)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1,2-didesoxy-D-glucopyrano 

6-0-[4-(3-Aminomethylben2ylaminocarbonyl)-piperazin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-amino-pyridj^^^^ 

lhylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-glucopyranose 

6-0-[4-(3-Aminomethylbenzylaminocarbonylamino)-piperidin-1-ylcarbonyl]-3-0-[4-(6-amino 

yImethylaminocarbonyl)-piperidin-1-ylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-^ 

sowie die Saize dieser Verbindungen, 

7. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 nnit der chemischen Bezeichnung 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-aminomethylcyclohexylcarbonyl)-1-pjperazinylcarbonyl]-4-0-benzyl-1.2-dideso^^ 
D-gluco-pyranose; 

3,6-Di-0-[4-(trans-4-anriinomethylcyclohexylcarbonyl)-1-piperazincarbony!]-1.2-didesoxy-D-gluc^^ 
ose; 

4-0-Benzyl-3,6-di-0-[4-(4-guanidlnobenzylanriinocarbonyl)-1-piperazlnyl-carbonyI)-1,2-^ 
copyranose; 

3,6-Di-0-[4-{trans-4-aniinomethylcyclohexy!carbonyl)-piperazlnylcarbonylmethyl]-4-0-benzyl- 
oxy-D-glucopyranose; 

3,6-Di-0-[4-(4-aniinomethylbenzylamino<:arbonyl)-1-piperazinylcarbonyl]-4-0-ben2yl-1.^^ 
glucopyranose und 

3,6>Di-0-[4-(1-aniidino-piperidin-4-ylacelyl)-1-pipera2inylcarbonyl]-4-0-benzyl-1,2-didesoxy-D-^ 
ranose, 

sowie die SaIze dieser Verbindungen, 

8. Verbindungen der Formel I nach einem der Anspruche 1 bis 5, worin der Pyranosebaustein M 
D-Gluco-, D-Galakto- oder D-Manno-Konfiguration aufweist. 

9. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 zur Behandlung von Krankheiten. 

10. Verwendung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 zur Herstellung von Medikamen- 
ten zur Behandlung von Atemwegserkrankungen. 



